BIBLIOTECA CENTRAL LUIS F LELOIR

BibliOteca Digital BIBLIOTECA CENTRAL]EJLOIR

F c E N - U B A FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES UBA

Tesis de Posgrado

Mineralogia, geoquimica y
geocronologia de la Formacion
Puncoviscana (Neoproterozoico)
entre los 23°30’ y 25°50’ de Latitud
Sur, Noroeste de Argentina

Do Campo, Margarita Diana

1999

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias
Geoldgicas de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la coleccién de tesis doctorales y de maestria de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilizacién debe ser
acompafiada por la cita bibliografica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:

Do Campo, Margarita Diana. (1999). Mineralogia, geoquimica y geocronologia de la Formacién
Puncoviscana (Neoproterozoico) entre los 23°30" y 25°50’ de Latitud Sur, Noroeste de Argentina.
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_3213_DoCampo.pdf

Cita tipo Chicago:

Do Campo, Margarita Diana. "Mineralogia, geoquimica y geocronologia de la Formacion
Puncoviscana (Neoproterozoico) entre los 23°30’ y 25°50’ de Latitud Sur, Noroeste de Argentina".
Tesis de Doctor. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1999.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_3213_DoCampo.pdf

EXACTAS:

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

UBA
Universidad de Buenos Aires

Direccidn: Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. Contacto: digital@bl.fcen.uba.ar

Intendente Giiiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293



http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_3213_DoCampo.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_3213_DoCampo.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar

UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

Titulo de Tesis:

Mineralogia, geoquimica y geocronologia de la
Formacion Puncoviscana (Neoproterozoico) entre los
23°30'y 25°50"-de Latitud Sur, Noroeste de Argentina.

Autora: Lic. Margarita Diana Do Campo
Director: Dr. Ricardo Omarini
Co-Director: Dr. Oscar Limarino

1999

Lugar de trabajo:
Instituto de Geocronologia y Geologia Isotopica

y
Departamento de Ciencias Geologicas

Tesis presentada para optar por el titulo de
Doctora en Ciencias Geoldgicas




A Mauro



RESUMEN

La Formacion Puncoviscana tiene un amplio desarrollo en el NO de Argentina,
principalmente en el ambito de la Cordillera Oriental y en menor medida en el borde oriental
de la Puna; constituyendo el basamento del area. Esta compuesta por secuencias clasticas de
origen turbiditico, con intercalaciones de rocas volcanicas, calizas y conglomerados. Esta
unidad se halla intruida por numerosos plutones y es cubierta en forma discordante por
secuencias arenosas de plataforma de edad cambrica (Grupo Meson).

Sobre la base de la informacion obtenida en esta Tesis el metamorfismo que afecta a la
Formacion Puncoviscana es, de acuerdo a los indices de cristalinidad (IC) de la mica blanca,
de grado anquizona a epizona. Las caracteristicas, tanto texturales como composicionales,
evidenciadas por los filosilicatos en el estudio con microscopio de electrones de barrido
(SEM) y microscopio de electrones de transmision (TEM) indican un grado metamorfico
equivalente. Para las secuencias que afloran en el borde oriental de la Puna, la presencia de
biotita prograda indica un grado metamoérfico mayor, correspondiente a la facies de esquistos
verdes.

Para el evento metamorfico, se estiman temperaturas entre 350 y 450 °C, sobre la base
de los indices de cristalinidad y las evidencias de puesta a cero del sistema isotdpico K-Ar a
nivel roca total, en las metapelitas. Las presiones durante dicho evento habrian oscilado entre
5y 7 Kbar, de acuerdo a los valores de by registrados para las micas blancas y por la
aplicacion del geobarometro de la fengita.

La petrografia, mineralogia e IC indican que las rocas metasedimentarias de muy bajo a
bajo grado aflorantes en los cinturones Lules-Puncoviscana y Choromoro integran la misma
Formacion. El grado de fengitizacion evidenciado por las micas dioctaédricas de ambas zonas
indica que las presiones pueden haber sido algo menores, del orden de 5Kbar, en el cinturon
Lules-Puncoviscana que en el cinturon Choromoro.

La esmectita y la corrensita identificadas en numerosas muestras por difraccion de
rayos-X, SEM y TEM son productos de retrogradacion que no reflejan el grado metamorfico
alcanzado por las mismas.

La anomalia de cerio, asi como los altos contenidos de lantano, encontrados en rocas de
la Formacién Puncoviscana, se explica por la presencia de monacita; la cual habria sido
concentrada por procesos de reciclado sedimentario. También son indicativas de reciclado

sedimentario las altas relaciones Th/U (> 3,8) que presentan la mayoria de pelitas analizadas;



asi como los altos contenidos de SiO; que presentan, tanto las metapelitas como muchas de
las metaarenitas.

El diagrama de discriminacion de Roser y Korsch (1986) indica un ambiente de
depositacion de margen continental activo para esta secuencia.

Los resultados de los analisis isotopicos K-Ar sugieren una edad de 620 + 25 Ma
(Neoproterozoico III) para el evento metamoérfico principal que afectdé a la Formacion
Puncoviscana. Los resultados isotopicos obtenidos en este estudio constituyen otro argumento
en favor de que tanto las rocas metasedimentarias aflorantes en el cinturon Lules-
Puncoviscana como en el cinturon Choromoro forman parte de la misma unidad.

Sobre la base los resultados isotopicos y de la proporcién de micas politipo 2M/1Md
presentes en dos muestras se estima una edad de 670 + 27 Ma para la diagénesis de las rocas
que componen la Formacion Puncoviscana.

Las ‘edades’ K-Ar menores que 540 Ma indican reaperturas del sistema isotopico
producidas por eventos téctono-térmicos ocurridos con posterioridad al episodio principal de

deformacion que afectd al basamento en el area de estudio.

Palabras clave: Noroeste Argentino, Neoproterozoico, TEM, Geoquimica, Geocronologia,

Ilita, Metamorfismo de muy bajo grado, Indice de cristalinidad.



SUMMARY

The Puncoviscana Formation, which constitutes the basement of the area, has a wide
development in NW Argentina, mainly in Cordillera Oriental and in lesser extent in the
eastern border of Puna. It is composed by a pelite-greywacke turbidite sequence, with
subordinate sandstones and locally interbedded conglomerates, limestones and volcanic rocks.
This unit is unconformably covered by sandy sequences of Cambrian age (Meson Group).

The metamorphism that affects the Puncoviscana Formation is according to the Illite
Cristalinity Index (IC) results, medium anchizone to epizone grade. For the outcrops of the
eastern border of Puna the presence of prograde biotite in several samples allows to specify
that greenschists facies conditions were reached in that region. The textural and compositional
characteristics, evidenced by phylosilicates in the study with Scanning Electron Microscopy
(SEM) and Transmission Electron Microscopy (TEM) also correspond to a metamorphism of
medium anchizone to epizone grade.

For the metamorphic event, temperatures between 350 and 450 °C were estimated
according to the Illite Cristallinity Index and evidences of resetting of the isotopic K-Ar
system at whole rock level, in some metapelites. The pressures during this event would have
oscillated between 5 and 7 Kbar, according to the by parameter of white micas and the
application of the phengite geobarometer.

The petrography, mineralogy and IC of the metasedimentary rocks of very low to low
grade metamorphism outcropping in Lules-Puncoviscana and Choromoro Belts indicates tha,t
they belong to the same unit: Puncoviscana Formation. The degree of phengitization
evidenced by dioctahedral micas of both areas indicates that pressures would have been
something lower in Lules-Puncoviscana than in Choromoro Belt, in the order of 5 Kbar.

Smectite and corrensite identified in many samples by X-ray diffraction, SEM and TEM
are the results of retrograde reactions that do not reflect the metamorphic degree reached by
these rocks.

The Cerio anomaly and the high Lantano contents, found in rocks of this unit, is
explained by the presence of monacite; which would have been concentrated by sedimentary
recycling. Other evidences of sedimentary recycling are the high Th/U ratios (> 3,8) that
present most of analyzed metapelites and the high SiO; contents that present, the metapelites
and many sandstones.

The discrimination diagram of Roser and Korsch (1986) indicates an active continental

margin as the tectonic setting of deposition for this sequence.



The geochronological results suggest an age of 620 + 25 Ma for the main metamorphic
event that affected the Puncoviscana Formation. Besides, an age of 670 + 27 Ma is estimated
for the diagenesis of this unit, based on the proportion of 2M/1Md mica polytypes present in
two samples. Neoproterozoic ages were recorded for localities belonging to Lules-
Puncoviscana and Choromoro Belts: Sierra de Guachipas, Cuesta de Mufiano, Purmamarca
and Quebrada de El Toro. These ages obtained in representative samples of faraway localities
imply that this age corresponds to a geologic event that acted on the whole Puncoviscana
Formation. The main deformation and metamorphism of the Puncoviscana through would be
connected with the aggregation of Western Gondwana occurred at ca 600 Ma, with the
orogeny closing the old, long lived Pan-African-Brasiliano tectonic cycle.

The K-Ar dates lower than 540 Ma indicate reopening of the isotopic system produced
by tectono-thermal events taken place after the main deformation of the Puncoviscana

Formation.

Key Words: Northwestern Argentina, Neoproterozoic, TEM, Illite, Geochemistry,
Geochronology , Very low grade metamorphism, Illite Cristallinity Index.



INDICE

1. INTRODUCCION

2. UBICACION

3. ANTECEDENTES

3.1 Estructura del basamento

3.2 Edad de la Formacion Puncoviscana

4. METODOLOGIA

4.1 Tareas de campaiia

4.2 Tareas de laboratorio

4.2.1 Molienda y separacion de la fraccion arcilla

4.2.1.1 Saturacion con sodio y lavado

4.2.1.2 Extraccion de la fraccion < 2 um

4.2.1.3 Preparacién de los agregados orientados

4.3 Difraccion de rayos-X. Fundamentos teoricos

4.3.1 Difraccion por un cristal

4.3.2 Ecuacion de Bragg

4.3.3 Red reciproca

4.3.4 Método de Ewald

4.3.5 Difraccién de rayos-X. Condiciones de trabajo

4.4 Microscopia de electrones

4.4.1 Generalidades

4.4.2 Microscopia electronica de barrido. Condiciones de operacion
4.4.3 Microscopia de electrones de transmision. Fundamentos tedricos
4.4 3.1 Difraccion de electrones e imagenes de lineas reticulares
4.4.3.2 Preparacion de las muestras para TEM
4.4.3.3 TEM Condiciones de trabajo y modos de operacion
4.4.3.4 Anilisis de las fotos obtenidas en el TEM
4.5 Analisis quimicos
4.6 Método de datacion K-Ar
4.6.1 Fundamentos teoricos
4.6.2 Condiciones experimentales
4.7 Método de datacion Rb-Sr

4.7.1 Fundamentos tedricos

11
12
14
14
15
15
16
16
16
17
17
18
19
20
2]
22
22
24
24
26
29
29
33
34
34
34
36
37
37



4.7.2 Condiciones experimentales

4.8 Datacion de rocas sedimentarias y metasedimentarias
5. MARCO GEOLOGICO REGIONAL

5.1 Formacion Puncoviscana

5.2 Intrusivos que afectan a la Formacion Puncoviscana
5.3 Grupo Meson

5.4 Grupo Santa Victoria

5.5 Formacion Agua de Castilla

5.7 Complejo Eruptivo Oire

5.8 Grupo Salta

5.9 Grupo Chaco

5.10 Ciclo Magmatico Mioceno superior — Plioceno

5.11 Tectc')nicq
6. GEOLOGIA DE LAS LOCALIDADES ESTUDIADAS

6.1 Sierra de Guachipas

6.2 Sierra de Mojotoro: La Quesera, Chamical

6.3 Quebrada del Toro

6.4 San Antonio de los Cobres

6.5 Sur de las Salinas Grandes

6.6 Purmamarca y Terma de Reyes

6.6 Quebrada de Escoipe y Quebrada del rio Tin-Tin
7. MINERALOGIA

7.1 Micas

7.2 Politipismo

7.3 Cloritas
7.4 Minerales interestratificados

7.4.1 Interestratificados de clorita con otros filosilicatos
7.4.2 Identificacion de interestratificacion ordenada y al azar
7.5 Resultados de difraccion de rayos-X

7.6 Parametro by

7.7 Indice de cristalinidad

8. PETROGRAFIA (MICROSCOPIO OPTICO Y SEM)
8.1 Petrografia de metaareniscas

8.2 Petrografia de metapelitas

40
40
43
44
44
46
48
50
51
52
53
54

56
57

57
57
58

59
60
60
61

65

65
67

68
69

72
72
73
78
80
86
86
90



8.3 Estudio con microscopio electrénico de barrido
8.4 Petrografia de las metavulcanitas del cerro El Nifio Muerto
9. MICROSCOPIO DE ELECTRONES DE TRANSMISION (TEM)
9.1 Imagenes de lineas reticulares y difraccion de electrones
9.2 Microanalisis (Analytical Electron Microscopy)
9.2.1 Micas dioctaédricas
Geobarometro de la fengita
9.2.2 Cloritas
9.2.3 Esmectitas
9.3 Interpretacion de los resultados de TEM
10. GEOQUIMICA
11. GEOCRONOLOGIA
12. DISCUSION

12.1 Evaluacién de las metodologias empleadas
12.1.1 Difraccion de rayos-X, SEM y TEM

12.1.2 Los métodos K-Ar y Rb-Sr aplicados a metapelitas

12.2 Metamorfismo en los Cinturones Lules-Puncoviscana y Choromoro
12.3 Geocronologia versus bioestratigrafia

12.4 Marco geotectonico

13. CONCLUSIONES

14. LISTA DE TRABAJOS CITADOS EN EL TEXTO

15. APENDICE PETROGRAFICO

AGRADECIMIENTOS

92
96
118
118
141
141
144
147
148
149
215
229
241

241
241

246
248
251
252
256~
257
270
286



1. INTRODUCCION

El objetivo de esta tesis ha sido, en primer término, caracterizar el metamorfismo que
afecta a las rocas de la Formacion Puncoviscana; para lo cual se estudi6 su mineralogia y
petrografia mediante difraccion de rayos-X, microscopio éptico, microscopio electronico de
barrido y microscopio de electrones de transmision. Se buscaba, por otro lado, determinar por
métodos isotopicos la edad minima de la sedimentacion, estableciendo la edad del evento
metamorfico principal que la afecta. Ademas se intento definir el ambiente geotecténico en
que se desarrolld la cuenca, para lo cual se realizaron analisis geoquimicos de los
metasedimentos.

En las rocas clasticas el metamorfismo de muy bajo a bajo grado no produce, en
general, paragénesis diagndsticas que permitan estimar las condiciones de presion y
temperatura alcanzadas. De alli la necesidad de recurrir a otro tipo de indicadores para evaluar
el grado metamorfico en este tipo de secuencias. Como los terrenos afectados por
metamorfismo de baja temperatura alcanzan un amplio desarrollo en todo el mundo se fueron
desarrollando técnicas especificas para estudiarlos. En este contexto Kubler (1967, 1968)
definié el indice de cristalinidad de la ilita que, con las calibraciones interlaboratorio puestas
en practica en los ultimos afios, resulta una herramienta muy util para estimar el grado
metamorfico (Kisch, 1991; Warr y Rice, 1994). Otro indicador que se aplica sistematicamente
en este tipo de rocas es el parametro by de la mica blanca, que permite determinar las
condiciones de presion del metamorfismo en términos de series de baja, media y alta presion.
Este parametro fue utilizado en principio en rocas de la facies esquistos verdes y
posteriormente se extendié su validez para series que solo alcanzaron un metamorfismo
incipiente (Sassi, 1972; Sassi y Scolari; 1974, Padan et al., 1982).

Una de las principales limitaciones que presenta el trabajo con este tipo de rocas,
especialmente las metapelitas, es el pequefio tamafio de grano que tienen los minerales. Por
esta razon el estudio petrografico tradicional se complement6 con imagenes de electrones
retrodifundidos y microanalisis en microscopio electronico de barrido. La mineralogia de los
filosilicatos se estudié por difraccion de rayos-X y mediante microscopio de electrones de
transmisién en modos imagen, difraccion de electrones y microanalisis.

Los analisis isotopicos se realizaron sobre muestras cuya mineralogia y petrografia se
estudid en forma detallada, de manera de poder interpretar adecuadamente el significado

geologico de los datos obtenidos.



2. UBICACION DEL AREA DE ESTUDIO

El area de estudio comprende el tramo central de la Cordillera Oriental argentina
(Turner, 1972, Baldis ef al., 1976) entre los 23° 30’ y los 25° 50 de Latitud sur, y la Sierra de
San Antonio de los Cobres que pertenece al ambito de la Puna (figura 2.1).

La cordillera Oriental representa un cinturon plegado fallado situado entre la Puna y las
Sierras Subandinas. El limite entre Cordillera Oriental y Puna se ubica al oeste de La Quiaca,
al naciente del cordon de Escaya-sierra de Cochinoca, al oeste de la laguna de Guayatayoc y
al poniente del nevado de Acay (Tumer y Mon, 1979). Hacia el este la Cordillera Oriental
limita con las Sierras Subandinas, estando constituido el mismo por un sistema de fallas
inversas regional de primera magnitud, que fuera denominado frente de fracturacion Taconica
(Baldis et al.,1976). La relacion entre la Cordillera Oriental y las Sierras Pampeanas es
asimismo tectdnica, coincide con el extremo septentrional del Cratégeno Central de
Bracaccini (1960) y el lineamiento El Toro (Salfity et al., 1975).

Desde el punto de vista geografico, la Cordillera Oriental se conoce con el nombre de
Andes de Salta y Jujuy o Precordillera Salto-Jujefia. Presenta escarpada cadenas montafiosas
subparalelas con un rumbo general NNE, separadas por valles tectonicos. Se diferencian dos
cordones montafiosos, uno occidental donde se distinguen, entre otras, la sierra de Aguilar con
elevacione que superan los 5.000 m de altura, el nevado de Chafii (6.247 m), el nevado de
Acay (5.950 m) y los nevados de Palermo (6.030 m). En el cordon oriental se distinguen,
entre otras, la Sierra de Santa Victoria (cerro de Maihuai de 4.960 m), la Sierra de Tilcara
(4.500 a 5.000 m) y la Sierra de Castillejo-Mojotoro, que escasamente supera lo 2.000 m de
altura. Lo valles que surcan estos cordones montafiosos son profundos, angostos y elongados
en direccion predominante norte-sur. Los principales son la quebrada de Humahuaca, los
valles Calchaquies y el valle de Lerma.

Las alturas en la Cordillera Oriental aumentan desde el este hacia el oeste. La amplitud
de elevaciones es muy grande, desde 1.300 m en los valles hasta 6.000 m en los picos mas

elevados.
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3. ANTECEDENTES DE LA FORMACION PUNCOVISCANA

La Formaciéon Puncoviscana fue definida por Turner (1960a), en la sierra de Santa
Victoria, como una entidad compuesta por esquistos cuarciticos, filitas y pizarras, de colores
gris verdoso a violaceo con una foliacidn bien marcada. Posteriormente, extendio este
concepto formacional a la comarca de quebrada de El Toro (Turner, 1972a). En esta zona la
unidad esta compuesta por areniscas, limolitas y lutitas siliceas, de color gris castafio, verde y
rojizo. Este autor observé una predominancia de materiales peliticos en el NE y una mayor
abundancia psamitica en el SO.

En la descripcion de la Hoja 7d, Rosario de Lerma, Vilela (1956) mapea como 'Rocas
Metamorficas' los afloramientos que luego fueron incluidos en la Formacion Puncoviscana.
Describe las rocas como filitas y pizarras de tonos grises y verdosos, asignandoles edad
Proterozoica. Otros estudios regionales en los que se realizaron mapeos y descripciones de la
Formacién Puncoviscana son, entre otros, los de Ramos et al. , (1967), Ruiz Huidobro (1968)
y Vilela (1969).

Con posterioridad, se efectuaron una serie de hallazgos de potentes cuerpos de calizas y
conglomerados dentro del basamento del noroeste argentino, que llevaron a Salfity es al.
(1975) a definir el Grupo Lerma. Este Grupo incluye en su base las calizas de las
Formaciones Las Tienditas y Volcan y por encima a la Formacion Puncoviscana. En la
definicion original no incluyeron a la Formacion Sancha en el G. Lerma , ya que Salfity e al.
(1975) interpretd que existia una discordancia entre la misma y la Formacion Las Tienditas
suprayacente. Estudios posteriores de Baldis y Omarini (1984) determinaron que existe una
continuidad estratigrafica entre ambas, lo que los llevdo a proponer la inclusion de la
Formacién Sancha en el Grupo Lerma, que queda entonces constituido por las siguientes
unidades:

Formacién Puncoviscana (Tumer, 1960)
Formacion Las Tienditas (Ortiz, 1962)
Formacion Sancha (Salfity ef al., 1975)

La Formacion Sancha esta compuesta por lutitas y areniscas de colores claros,
finamente laminadas y plegadas. Tanto los bancos arenosos como los peliticos presentan
estructuras caracteristicas de depositos formados por corrientes de turbidez (Baldis y Omarini,
1984). En la localidad de A. Los Noques (Sierra de Castillejo) el pasaje a la Formacion Las
Tienditas lo constituye el Miembro Los Noques (Iturriza, 1981) que consiste en una

alternancia de calcipelitas y calizas finamente estratificadas en bancos de 10 a 15 cm, siendo



su espesor total de 14 m. La identificacion de esta unidad se ha basado fundamentalmente en
el control estratigrafico que brindan los bancos calcareos y conglomeradicos que sobreyacen a
la misma, de hecho so6lo se ha utilizado este nombre formacional en las secciones en que estan
presentes las calizas. Omarini (1983) encontré que esta unidad es marcadamente esmectitica,
siendo este un rasgo que la diferenciaria de la Formacién Puncoviscana.

La Formacion Las Tienditas (Ortiz, 1962), definida originalmente en la localidad
homonima, ubicada 40 Km al sudeste de Salta, fue homologada por Salfity ef al. (1975) con
las calizas de Volcan (Jujuy, Loss y Giordana, 1952), sobre la base de sus caracteristicas
litologicas y relaciones estratigraficas. También fueron incluidos en esta unidad otros
afloramientos de calizas ubicados en las localidades de: El Coro, A. Los Noques y Las
Capillas (Omarini, 1983). La unidad esta integrada por calizas micriticas de color gris oscuro
a negro, estratificadas en bancos de 0,60 m de espesor promedio. El color negro,
caracteristico se debe a un alto contenido de materia organica. En el sector oriental de la sierra
de Castillejo, sus espesores llegan a los 280 m, disminuyendo hacia el oeste; en la quebrada
del rio Las Capillas su espesor no supera los 85 m y los bancos calcareos estan intercalados
con bancos peliticos y psamiticos. En el perfil de El Coro (Baldis y Omarini, 1984), el pasaje
de la caliza a la secuencia clastica de la Formacién Puncoviscana es transicional,
observandose una alternancia de bancos de calizas y pelitas, en el que aumentan
paulatinamente los espesores de pelitas y disminuyen los de las calizas. La Formacié/n
Puncoviscana, en esta localidad, esta integrada por pelitas y grauvacas verde oliva a morado,
muy similares a las aflorantes en la quebrada de El Toro, sobre la misma se apoya, en
discordancia, el Grupo Meson. Tummer y Mon (1979) sefialaron que las calizas de las
Formaciones Volcan y Las Tienditas no estrian por debajo de la Formacion Puncoviscana,
sino intercaladas en la misma.

Salfity et al. (1975) definieron la Formacién Corralito, para agrupar una potente
secuencia conglomeradica aflorante en la quebrada homoénima, ubicada en la Sierra de
Castillejo, que serian correlacionables con los que afloran en Las Tienditas (Baldis y Omarini,
1984). Segun Salfity e al. (1975) estos conglomerados se apoyan sobre rocas de la Formacién
Puncoviscana, en cambio Omarini (1983) considera que se encuentran estratigraficamente por
encima de las calizas de la Formacion Las Tienditas, formando parte de la Formacién
Puncoviscana, coincidentemente, Durand (1990) los considera relacionados con las
secuencias turbiditicas de la misma unidad. Los conglomerados estan compuestos por dos

facies claramente identificables. Una corresponde a ortoconglomerados polimicticos



compuestos por clastos de grauvacas, cuarcitas y en menor proporcion pelitas moradas, y
escasa matriz arenoso-pelitica. La otra facies, ubicada por encima de la anterior, esta
integrada por diamictitas psefiticas, con tenores de matriz entre 40 y 80%, interestratificadas
con grauvacas, psamitas lajosas y pelitas. Estos paraconglomerados fueron clasificados como
oligo hasta monomicticos, sus clastos son todos de origen sedimentario, angulosos a
subangulosos (Durand, 1990). Los mecanismos deposicionales involucrados en su formacién
han sido tratados por Spalletti y Durand (1987) y Durand (1988), corresponden a
deslizamientos gravitacionales relacionados a pendientes inestables. Los ortoconglomerados
de la zona de Corralito presentan caracteristicas que permiten inferir que el transporte y la
sedimentacion se debieron a corrientes de turbidez gravosas de alta densidad. En tanto que las
diamictitas de la misma region se formaron a partir de flujos de detritos subacueos. Omarini
(1983) y Spalletti y Durand (1987) analizaron la composicion petrografica de los fenoclastos,
y dedujeron que el aporte se produjo desde regiones donde afloraban sucesiones sedimentarias
definitivamente consolidadas y rocas metamorficas de bajo grado. Esto indicaria, segun los
autores citados, que el area de aporte era un ordgeno reciclado, lo cual coincide con la
interpretacion de Jezek (1990). Asimismo, Baldis y Omarini (1984), consideran que los
conglomerados fueron depositados a partir de corrientes de turbidez, pero estos autores
estiman que, ya que este mecanismo deposicional actud tanto en la Formacién Puncoviscana
como en la Formacion Sancha, algunos conglomerados podrian formar parte de esta ultima
unidad. ’

Otras localidades para las que se describieron psefitas son Molinos, Seclantas y Tin Tin.
En los dos primeros casos se trata de conglomerados organizados, mientras que en Tin Tin
aparecen pelitas con rodados (‘pebbly mudstones’) (Jezek, 1986). El conglomerado de
Seclantas presenta clastos bien redondeados de composicion riolitica con gradacion inversa e
imbricacion de los fenoclastos. Tanto este cuerpo conglomeradico como los de Molinos y
Corralito tienen espesores de mas de 100 m (Jezek, 1990).

En el flanco oriental de la sierra de Castillejo, en las nacientes del arroyo Los Negros, se
encuentra expuesta una seccion de basamento que comienza con un conglomerado de unos 60
m de potencia. Este conglomerado esta compuesto por clastos de grauvacas y subgrauvacas,
en su mayor parte de 2 a 4 cm, pero se han observado algunos de hasta 40 cm, inmersos en
una matriz pelitica, que presenta microplegamientos (Baldis y Omarini, 1984). Por lo general
los clastos son tabulares, de bordes angulosos los mayores y redondeados los mas pequefios.

Por amiba de los conglomerados se disponen, aparentemente mediando una discordancia



local, las calizas de la Formacion Las Tienditas, las cuales pasan transicionalmente a
grauvacas y pelitas de la Formacion Puncoviscana. Baldis y Omarini (1984) consideran que
las caracteristicas de este conglomerado indican un origen tectonico y lo consideran parte de
la Formacidn Sancha.

La definicién del Grupo Lerma, como ya se ha sefialado es problematica, ya que la
diferenciacion entre las unidades clasticas mayores, Formacion Sancha y Formacion
Puncoviscana, depende en gran medida de la presencia de una unidad calcarea intermedia, la
cual estd ausente en casi todas las localidades que hemos estudiado. Por otro lado
consideramos que las unidades incluidas en el Grupo Lerma corresponden a un mismo ciclo
sedimentario. Por esta razon en adelante utilizaremos la denominacion de Formacion
Puncoviscana en un sentido amplio, considerandola una unidad compuesta por rocas clasticas,
fundamentalmente pelitas y grauvacas, que ademas presenta en ciertas localidades
intercalaciones de calizas y conglomerados.

Los primeros trabajos que analizaron las estructuras sedimentarias y los mecanismos
deposicionales de las secuencias clasticas que componen el basamento de la Cordillera
Oriental fueron los de Omarini (1983) y Omarini y Baldis (1984). En el area estudiada por
Omarini (1983) la columna estratigrafica integrada tiene un espesor minimo de 1825 m. Las
estructuras que describen estos autores comprenden laminacién, ondulitas, estratificacion
gradada, turboglifos y marcas de carga, las que también hemos observado durante nuestro
trabajo de campo. i

En el perfil Chormillos Omarini (1983) diferencio tres secciones, Fy, F, y Fs, sobre la
base de sus diferencias cromaticas, que ademas presentan caracteristicas sedimentologicas
propias. Fueron identificadas secuencias de Bouma incompletas y truncadas, tipo Toc, Tb, Tac,
entre otras. La seccion Fy, presenta rasgos uniformes en cuanto al espesor de los bancos, que
varian entre 0,15 y 0,50 m, y menor abundancia de estructuras sedimentarias, corresponderia a
un ambiente de sedimentacion distal. La seccion F, exhibe mayor continuidad de las
secuencias de Bouma y un aumento en el espesor y la abundancia de la seccién 'T,', habiendo
ademas una mayor presencia de material conglomeradico, lo que indica que las secuencias se
desarrollaron en sectores canalizados centrales del abanico turbiditico. En la secciéon Fs, los
espesores de los bancos varian entre 0,15 y 0,95 m; lo que indicaria, en concordancia con la
batimetria deducida de las estructuras organicas reconocidas, un ambiente sublitoral a

proximal (Omarini y Baldis, 1984).



Jezek (1986, 1990) realizé estudios sedimentologicos, petrograficos y mediciones de
paleocorrientes en un area ubicada fundamentalmente al sur de la ciudad de Salta. Sobre la
base del espesor promedio de los bancos, su continuidad lateral, el valor de la relacion
psamita/pelita y las estructuras sedimentarias presentes, define facies turbiditicas proximales,
intermedias y distales para diferentes sectores de la unidad, en coincidencia con los autores
que trabajaron mas al norte (Omarini, 1983; Omarini y Baldis, 1984).

El mismo autor realizé un analisis de proveniencia, basado en el conteo de granos en
corte delgado; utilizando los diagramas de Dickinson y Suczek (1979) determiné una
proveniencia a partir de ordgenos reciclados para los materiales que constituyen la Formacion
Puncoviscana (Jezek, 1990). De las mediciones de paleocorrientes realizadas, Jezek (1990)
dedujo que la direccion de transporte habria sido de sureste-este hacia noroeste-oeste. Sin
embargo, observando los diagramas que presenta este autor se ve que la dispersion de valores
que tiene es, en la mayor parte de las localidades, muy grande, posiblemente debido a las
complicaciones derivadas de la deformacion policiclica que afecta a esta unidad. Por lo cual,
la interpretacion que de ello se deduce es bastante imprecisa.

El metamorfismo que afecta a la Formacion Puncoviscana fue estudiado por Toselli y
Weber (1982), Omarini (1983), Toselli y Toselli (1982), Toselli (1990), Do Campo y Omarini
(1990) y Do Campo et al. (1998).

El estudio de los argilominerales presentes en la Formacién Puncoviscana llevd a
Omarini (1983) a concluir que el nivel de transformacion alcanzado por los sedimentos, en los
sectores orientales y centrales de la Cordillera Oriental, corresponde a una diagénesis
profunda, dada la presencia en los mismos de caolinita e interestratificados. Sin embargo,
considero la posibilidad de que estos minerales se hayan formado por procesos
retrometamorficos. Para los sectores occidentales (Cordillera Oriental y Puna), en cambio,
considerd que las transformaciones son anqui-epizonales.

Do Campo y Omarini (1990) trabajando con muestras de quebrada de El Toro, quebrada
de Escoipe y quebrada del rio Tin Tin, obtuvieron indices de cristalinidad (IC)
correspondientes a la anquizona alta y a la epizona. Sin embargo la presencia de minerales de
arcilla interestratificados en las pelitas, asi como la presunta existencia de caolinita en algunas
de ellas, estaba en contradiccion con los valores de IC obtenidos. Posteriores estudios
mineral6gicos y nuevas mediciones de IC llevaron a Do Campo et al (1994) a descartar que
existiera caolinita en las muestras y a asignar condiciones de anquimetamorfismo a los

sectores centrales y orientales de la Formacion Puncoviscana.



Para los afloramientos occidentales de la Formacion Puncoviscana ubicados al norte de
Cachi, Turmer y Méndez (1979) proponen un metamorfismo de grado esquistos verdes,
subfacies biotita-clorita. Desde Cachi al sur el metamorfismo aumenta gradualmente, como
consecuencia de la intrusion de granitoides de dimensiones batoliticas, transformandose las
rocas en gneises y migmatitas.

Los estudios de Toselli y coautores (Toselli y Weber, 1982; Toselli y Toselli, 1982 y
Toselli, 1990), abarcaron localidades de las provincias de Jujuy, Salta, Tucuman, Catamarca y
La Rioja, pero aqui s6lo nos referiremos a los resultados correspondientes al area de estudio.
Estos autores realizaron estudios de argilominerales y mediciones de IC (Toselli y Weber,
1982). Para las muestras provenientes de la quebrada de Humahuaca (Purmamarca y Volcan,
provincia de Jujuy), obtienen una gran dispersion de valores de Ic, que van desde la anquizona
baja y llegan a la epizona. En las muestras procedentes de la sierra de Cachi (Rancagua y
Cachi, provincia de Salta) los valores de IC muestran menor dispersion, concentrandose en la
anquizona alta. Para los afloramientos de San Antonio de los Cobres obtuvieron un IC
comrespondiente a la anquizona. Los filosilicatos identificados por estos autores son ilita,
clorita, esmectita y excepcionalmente biotita. No aclaran en que localidades aparece biotita, ni
si consideran que su origen es detritico 0 metamorfico. Tampoco discuten si la esmectita es de
origen diagenético, en cuyo caso habria una incompatibilidad con los resultados de IC, o si es
el resultado de la alteracion de los filosilicatos en zonas cercanas a la superficie. B

La geoquimica de las rocas clasticas que componen esta unidad ha sido analizada en los
trabajos de Omarini (1983), Willner ef al,, (1990) y Omarini y Do Campo (1993). Los dos
primeros presentan datos de elementos mayoritarios, minoritarios y trazas, mientras que el
ultimo aporta analisis de tierras raras.

Para varias localidades se han descripto hallazgos de manifestaciones volcanicas,
sincronicas con el deposito de la Formacion Puncoviscana. En Coraya (Jujuy), Toselli y
Acefiolaza (1984) describieron rocas basicas a las que consideraron interestratificadas con los
niveles peliticos. Sin embargo Omarini y Alonso (1987) que visitaron dicha localidad,
sefialaron que las relaciones de campo son poco claras y afirman que en algunos sectores se
trata de cuerpos intrusivos que afectan a los estratos pre-existentes. Chayle y Coira (1987)
describen en el area del cerro Alto de Minas una sucesion ritmica de metasedimentitas y
mantos lavicos dentro de la Formacion Puncoviscana. Las vulcanitas estan representadas por
basaltos de afinidades toleiticas, ankaramitas, basaltos alcalinos, limburgitas, mugearitas y

escasos niveles de lacitas. Los autores citados consideran que estas rocas tienen afinidades



oceanicas. Por otra parte Manca ef al. (1987) informaron de la presencia de mantos lavicos de
escasa potencia (0,80 - 1,0 m) en la Quebrada Yacoraite intercalados en metapelitas, en este
caso las vulcanitas fueron clasificadas como ankaramitas. Omarini y Alonso (1987) describen
para la localidad de rio Blanco hialoclastitas, brechas (compuestas por bloques de traquitas y
de calizas) y lavas basicas, intercaladas en una secuencia de pelitas y grauvacas. Las lavas
basicas presentaban un grado de alteracién que impididé una clasificacion precisa. Ademas
aparecen numerosas capas de chert de hasta 1 m de espesor y capas de arcilitas ferruginosas
que los autores interpretan como resultado de metasomatismo en un ambiente volcanico
submarino. Otra localidad para la que se han descripto rocas volcanicas, intercaladas en la
Formacion Puncoviscana, es el cerro El Nifio Muerto, ubicado al sudoeste de las Salinas
Grandes; alli presentan un espesor de alrededor de 50 m (Omarini ef al., 1993). A diferencia
de los hallazgos anteriores en este caso las rocas volcanicas son acidas a mesosiliceas.
Algunos autores han interpretado que las caracteristicas petrograficas y quimicas de las
vulcanitas indican una naturaleza alcalina y que pueden ser comparadas con asociaciones
volcanicas de dorsales oceanicas andomalas o de islas oceanicas de tipo Hawaii (Coira ef al.,
1990).

La Formacion Puncoviscana ha proporcionado numerosas trazas fosiles e impresiones
de organismos blandos de tipo "medusoide”, las que han sido estudiadas por su significado
paleoambiental y su valor cronolégico (Miré y Acefiolaza, 1972; Acefiolaza, 1973,
Acefiolaza y Durand, 1973; Durand y Acefiolaza, 1990, Durand, 1993). Acefiolaza ef al.
(1976) definen las 'facies de Nereites' y las 'facies de Oldhamia!. En la primera existen
ichnogéneros propios de organismos reptantes, mientras que en la segunda son notorias las
trazas dejadas por organismos que se desplazaban mediante apéndices locomotrices
esclerotizados. Estas dos facies podrian corresponder a niveles estratigraficos diferentes, o
bien corresponder a diferentes paleoambientes (Durand y Aceiiolaza, 1990). Estos autores
asignan una edad vendiana a los niveles portadores de impresiones de cuerpos blandos, por
arriba de estos se ubicarian aquellos que han proporcionado las trazas que integran la
icnofacies de Nereites y cuya edad se ubicaria entre el Precambrico alto y el inicio del
Cambrico y los niveles mas jévenes (tommotianos) serian aquellos portadores de la icnofacies
de Oldhamia.
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3.1 Estructura del basamento

La estructura del basamento ha sido estudiada, entre otros, por Eremchuk ef al. (1978),
Miller (1979), Mon (1979), Willner y Miller (1986), Willner (1990), Hongn (1996), Mon y
Hongn (1988, 1991, 1996) y Mon et al. (1996).

Aqui resefiaremos el modelo tectonico propuesto por Mon y Hongn (1988, 1991, 1996a
y b) para el basamento proterozoico del noroeste argentino (Puna y Cordillera Oriental),
porque a nuestro juicio, es el que define mas claramente las relaciones existentes entre las
diferentes entidades que lo componen. Estos autores distinguen un terreno occidental, un
terreno central y un terreno oriental, estando los afloramientos estudiados comprendidos en
estos dos Gltimos, por lo que los describiremos con mas detalle.

El terreno central esta integrado por cinturones de distinto grado de metamorfismo que
forman un antiforme de magnitud regional con eje NNO-SSE y buzamiento hacia el NNO. El
nucleo del mismo esta constituido por gneises y asomos de granulitas (Toselli e al,, 1978)
que representarian las raices de un cinturon orogénico profundamente erodado. Los flancos
estan formados por los cinturones de bajo grado metamorfico de Laguna Blanca vy
Choromoro, que pertenecerian a una sola entidad, que representaria la cobertura del nicleo. El
cinturdn El Pefidn, del Terreno occidental, esta cabalgado hacia el este sobre los esquistos de
bajo grado del cintur6n de Laguna Blanca.

El terreno oriental esta constituido por dos cinturones de bajo grado metamérﬁco,:
Lules-Puncoviscana y Aguas Blancas, ubicado mas al este, este ultimo presenta mayor grado
de deformacion y perteneceria a un nivel cortical mas profundo. El terreno central esta cormdo
hacia el este sobre el oriental mediante un corrimiento que inclina hacia el oeste.

Mon y Hongn (1988, 1996) determinaron que entre los cinturones Lules-Puncoviscana
y Choromoro existe una discontinuidad en el estilo de la deformacion y la vergencia de las
estructuras. Dichos autores consideran que estas diferencias no puden considerarse
variaciones en la intensidad de un mismo proceso deformativo, sino que evidencian
evoluciones tectonicas y condiciones geodinamicas distintas. El cinturébn Choromoro muestra
pliegues cuyos ejes tienen buzamientos superiores a los 60°, apretados con charnelas agudas y
longitudes de onda entre 8 y 10 m, vergentes hacia el este. Los pliegues de este cinturdn se
encuentran aplanados con sus flancos adelgazados y sus charnelas engrosadas. La intensidad
del clivaje y de la diferenciacion tectonica asociada aumenta gradualmente hacia el oeste. El
cinturén Lules-Puncoviscana por su parte, presenta pliegues cuyos ejes son horizontales, con

charnelas redondeadas, en los cuales el espesor de las capas se mantiene aproximadamente
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uniforme, tanto en los flancos como en las chamnelas. Los flancos occidentales de los
anticlinales frecuentemente se encuentran invertidos. En ambos cinturones pudieron
identificar dos eventos de deformacion, siendo el primero el responsable de las estructuras
mayores. El segundo, de menor intensidad, produce un plegamiento visible a escala
mesoscopica, evidenciado por el desarrollo de un clivaje de crenulacion y microplegamientos
(Mon y Hongn, 1996).

La zona de estudio comprende parte del Cinturon Choromoro del terreno central y un
sector del Cinturon Lules-Puncoviscana del terreno oriental; pudiéndose apreciar su ubicacién
en un esquema incluido en el mapa geolégico que acompaia este trabajo.

La evolucion tectonica principal del basamento Proterozoico finalizd con la Fase
Tilcarica de los movimientos panamericanos, con la consolidacion del ordgeno y el

emplazamiento de plutones graniticos.

3.2 Edad de la Formacion Puncoviscana

Esta unidad fue asignada originalmente al Precambrico, por estar cubierta en forma
discordante por las cuarcitas del Grupo Meson, de edad cambrica. Esta opinién fue la
predominante durante muchos afios hasta que se produjeron los primeros hallazgos de trazas
fosiles, realizados por Acefiolaza (1973) y Acefiolaza y Durand (1973), los cuales llevaron a
estos autores a postular que los niveles superiores de esta unidad corresponden al Cémbricg
inferior. Hasta el presente se mantiene la controversia entre quienes consideran que la
sedimentacion de esta Formacion se produjo enteramente en tiempos precambricos (Do
Campo ef al., 1994) y aquellos que sostienen que la misma se prolongoé hasta el eocambrico
(Durand y Aceiiolaza, 1990).

Las primeras dataciones radimétricas obtenidas para esta unidad fueron presentadas por
Toselli y Acefiolaza (1978), las mismas dieron valores ordovicico-siliricos, en clara
discrepancia con las evidencias geologicas de campo (ver tabla 11.1), siendo las edades mas
jovenes aquellas correspondientes a la zona de Cachi.

Posteriormente Adams ef al., (1989, 1990) realizaron dataciones K-Ar sobre roca total
para pelitas de esta unidad, obteniendo edades entre 537 y 569 Ma (tabla 11.1), con excepcion
de las correspondientes a la sierra de Cachi. Para esta zona obtuvieron edades coincidentes
con las del estudio de Toselli y Acefiolaza (1978). Galliski (1983a) observd en el sector
oriental de la sierra de Cachi, la existencia de un evento metamorfico, posterior al

metamorfismo de contacto generado por los intrusivos trondhjemiticos. Este ultimo evento
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podria ser el responsable de la reapertura del sistema isotopico K-Ar, produciendo las edades
ordovicico-siluricas arriba sefialadas.

Por otra parte Cordani ef al.(1990), presentaron dos isocronas Rb-Sr sobre roca total y
dos dataciones por el método K-Ar. Una de las isocronas arroja un valor coincidente con los
resultados de Adams (1990), mientras que las otras dataciones dan valores algo mas jovenes
(tabla 11.1).

Posteriormente Do Campo ef al. (1994) llevaron a cabo dataciones K-Ar sobre
fracciones < 2 um de pelitas obteniendo edades en el rango 530-572 Ma, coincidentes con los
resultados previos de Adams ef al. (1989, 1990). Estos datos seran analizados con mayor
amplitud en el capitulo de geocronologia, junto con las edades inéditas obtenidas en este

estudio.



4. METODOLOGIA
4.1 Tareas de campaiia

Se realizaron tres campaiias a la zona de trabajo, la primera en el afio 1988 y la segunda
y la tercera en el afio 1996. En la primera se hicieron reconocimientos y muestreos en la
Quebrada de El Toro (RN N°54), cerca de la localidad de El Alisal; Quebrada de Escoipe y
Quebrada del rio Tin Tin, Purmamarca en el corte del camino que une el pueblo con la RN
N°9; y en las localidades de La Quesera y Chamical en la Sierra de Mojotoro. Las muestras
colectadas en la primera campaiia se identifican con la letra P, mientras que las de 1996
llevan el rotulo PU. Los primeros resultados de mineralogia de arcillas obtenidos (Do Campo
y Omarini, 1990) fueron reinterpretados posteriormente (Do Campo ef al. 1994). Los datos
publicados en el primero de los trabajos citados no fueron incluidos en este estudio, dado que
con posterioridad se modifico la metodologia de separacion y analisis de las arcillas, lo que
tuvo como consecuencia que no sean comparables aquellos resultados, en especial los valores
del indice de cristalinidad, con los obtenidos mas recientemente. Para algunas muestras,
representativas de las diferentes localidades, se repiti6 la extraccion de la fraccion arcilla y el
estudio por difraccion de rayos-X, obteniéndose resultados similares a los primitivos, en lo
referente a los minerales de arcilla presentes en las mismas. Estos datos si se incluyen en esta
presentacion.

En la segunda campaiia se trabajo en la Sierra de Guachipas (RP N°68 hasta La Vifia y_
luego RP N°6) realizandose observaciones y muestreos en las cercanias de la Cuesta de Las
Jalipas (= Km 28, RP N°6) y en las proximidades del paraje Ojo de Agua.

En la tercera campaiia se volvié a recorrer la Quebrada del Toro, pero esta vez se llegd
hasta San Antonio de los Cobres (RN N°51) tomandose muestras en las proximidades de El
Alisal, Chormrillos, El Golgota y, pasando Santa Rosa de Tastil, en Cuesta de Mufiano y Abra
Blanca. Desde San Antonio de los Cobres se continuo hacia el norte por la RP N°40,
colectando muestras en los parajes de Corralito, Matancillas y antes de Esquina de Guardia.
En el paraje de Tipan se tomaron muestras en los afloramientos ubicados a la vera del camino
que une las localidades de San Antonio de los Cobres con Cobres y en el cerro Nifio Muerto.
Este 0ltimo se halla proximo a una boratera localizada en el extremo suroeste de las Salinas
Grandes. Desde el sur de las Salinas Grandes seguimos por la RN N°40 hasta El Moreno y
desde alli nos dirigimos a Purmamarca por la RP N° 52. En este tramo se realizaron
observaciones y se tomaron muestras en la Cuesta de Lipan, 30 Km antes del pueblo de

Purmamarca y en las proximidades del rio homénimo. También se realizaron observaciones y
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se colectaron muestras en la localidad de Terma de Reyes, en las proximidades del hotel
Terma de Reyes.

En la segunda campaiia se volvio a trabajar en la Sierra de Mojotoro, con el objetivo de
tomar muestras en la cantera Los Guachos, en la cual se explotan las metapelitas de la F.
Puncoviscana como piedra de ornamentacion. A esta cantera se accede por la RP N° 26, que
une la ciudad de Salta con la localidad de Chamical; un camino secundario conecta esta
localidad con la cantera citada. Se realizaron observaciones tectonicas y sedimentologicas y se

tomaron muestras en dos asomos ubicados al borde del camino citado y en la cantera.

4.2 Tareas de laboratorio

El primer paso fue seleccionar muestras de metapelitas y metaareniscas, representativas
de las diferentes localidades, para confeccionar cortes delgados y elegir las metapelitas que se
iban a moler para realizar el estudio de los filosilicatos por difraccion de rayos-X. Una vez
que se hubo realizado el estudio de mineralogia de arcillas, se eligieron las muestras sobre las
que se iban a realizar los estudios geocronologicos. El estudio petrografico y mineralogico
brindo la posibilidad de seleccionar las muestras mas aptas para los estudios con microscopio
electronico de barrido (SEM) y microscopio de electrones de transmision (TEM). A
continuacion se detallan los métodos utilizados en el procesamiento y analisis de las muestras
en el laboratorio. En cuanto a los fundamentos teoricos de las metodologias utilizadas, se
explicaran en detalle las mas novedosas, como es el caso del TEM, mientras que para las mas

conocidas se hara una resefia mas sucinta.

4.2.1 Molienda y separacion de la fraccién arcilla

Las muestras seleccionadas para estudiar los minerales del grupo de las arcillas por
difraccion de rayos-X fueron molidas en chancadora grande y luego lavadas con agua para
quitarles el material fino que podria estar alterado por meteorizacion. Luego se pasaron por el
lavador ultrasonico, retirando nuevamente el material fino. Manualmente se revis6 cada
muestra separando las partes que contuvieran venillas de cuarzo, 6xidos de hierro en los
planos de estratificacion u otros signos de alteracion. Posteriormente se trituraron en
chancadora fina. Del material asi procesado se pesaron 20 g por muestra, que fueron molidos
en un molino de alimina, en himedo, (con agua desionizada) en dos pasos de 90 segundos.
Las condiciones de la molienda, asi como su duracion, fueron elegidas de modo de limitar al

minimo la posibilidad de romper particulas mayores que 2um incorporandolas en la fraccion
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fina. Por esa razon se separaba y guardaba el material mas fino producido luego del primer
ciclo de 90 segundos. En algunas muestras muy consolidadas fueron necesarios tres ciclos en
el molino de alimina para lograr suficiente material fino.

A continuacion las muestras se dejaban 30 minutos en el lavador ultrasonico, para
favorecer la disgregacion de las particulas, aumentando la efectividad de los tratamientos
posteriores. La dispersion de agua y sedimento obtenida se dejo en estufa a 60°C el tiempo

necesario para su secado.

4.2.1.1 Saturacion con sodio y lavado

Se pesaron 10 g de la muestra disgregada y se colocaron en vaso de precipitados con
exceso de solucion de Acetato de Sodio IN. Se pusieron en agitador magnético durante
aproximadamente 5 minutos para favorecer la saturacion con sodio de las arcillas. Luego se
centrifuga y se descarta el liquido sobrenadante, agregandose mas solucion de acetato de
sodio. Este procedimiento se repite tres veces. A continuacion se procede al lavado de la
muestra para remover el acetato de sodio en exceso. Se dispersa la suspensiéon de arcilla en
200 ml de agua bidestilada por medio de ultrasonido y se centrifuga varios minutos a 2.000
r.p.m. Si la suspension ha floculado el liquido sobrenadante estara libre de cristales,
pudiéndose descartar el agua. Se repite este procedimiento 3 6 4 veces hasta que el
sobrenadante muestre cierta turbidez, lo que indica incipiente o total dispersion de la arcilla.
En este punto se agrega dispersante (Dispex N-40) a la muestra y se pasa unos minutos por

ultrasonido, para completar la puesta en suspension de la fraccion fina.

4.2.1.2 Extracion de la fraccion <2 pm

La fraccion menor que 2 um se separ6 por centrifugado en una centrifuga Rolco a 1.000
r.p.m. El tiempo de centrifugado se calculé utilizando la formula de Jackson (1969) que es
una aplicacion de la ley de Stoke. La operacion se repite varias veces hasta que el liquido
sobrenadante aparezca limpido luego del centrifugado, lo que significa que en la suspension
no hay mas particulas < 2um. Se reduce el volumen de la suspension de arcilla obtenida

colocando el vaso de precipitado en estufa a no mas de 60°C.

4.2.1.3 Preparacion de los agregados orientados
Se pesan 58 mg de arcilla y se dispersan en 0.5 ml de agua bidestilada por medio de

ultrasonido durante 5 minutos. Se coloca la suspension sobre un vidrio portaobjeto y se deja
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secar al aire, obteniéndose un preparado con 8mg de arcilla por cm’ . Este espesor garantiza
que no haya pérdidas de intensidad para los angulos de difraccion altos, con respecto a los
bajos. Para cada muestra se prepararon dos agregados orientados. Sobre uno de ellos se
hicieron los difractogramas de rutina para la identificacion de los filosilicatos, que se
detallaran mas adelante, y el otro se conservé como duplicado. Las mediciones del indice de
cristalinidad se realizaron en todas las muestras sobre ambos agregados.

Los procedimientos analiticos detallados anteriormente siguen las recomendaciones del
grupo de trabajo sobre IC del IGCP 294 (Kisch, 1991).

4.3 Difraccion de rayos-X. Fundamentos teoéricos

Los rayos-X son ondas electromagnéticas de muy alta frecuencia. El campo eléctrico
oscilante de los rayos-X, interactia con las particulas cargadas de un atomo, haciendo que
este oscile en la misma frecuencia. Los protones, por ser mucho mas pesados que los
electrones, no resultan muy afectados; es la nube electronica extranuclear la que oscila, y por
lo tanto se vuelve una fuente para los rayos-X secundarios. Esta es la causa principal de la
dispersion de los rayos-X por la materia. En general, los atomos mas pesados, con mas
electrones, dispersan los rayos-X mas fuertemente que los mas livianos. Por esta razon los
rayos-X no son muy utiles para ubicar la posicion de elementos muy livianos, como el
hidrégeno. Esta proporcionalidad se cumpliria totalmente si los atomos fueran muy pequefios
en relacion con la longitud de onda de los rayos-X, pero esto no se cumple para los atomos
mas pesados, que son del mismo orden que la longitud de onda de los rayos-X. Esto provoca
que los rayos-X dispersados por diferentes partes del electron interfieran unos con otros,
resultando en una caida en la intensidad con el angulo de dispersion.

Las curvas que relacionan el factor de dispersion con sen 0/A son el punto de partida

para calcular la intensidad del haz difractado por un conjunto de atomos.

4.3.1 Difraccién por un cristal

Un cristal se comporta como una red de difraccion tridimensional para radiaciones
incidentes con una longitud de onda del mismo orden que las distancias interatomicas.
Ademas de rayos-X, haces de electrones y de neutrones tienen energias apropiadas para ser
difractados por los cristales.

En un material cristalino, la periodicidad en la distribucion de los atomos tiene como

consecuencia que la intensidad difractada esté restringida a ciertas direcciones. Para calcular
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la intensidad de los varios ordenes de difraccion, para un arreglo de atomos tridimensional, se
necesitan conocer las posiciones de los atomos en la celda unidad y por lo tanto la fase
relativa de la intensidad dispersada por cada atomo.

En los primeros experimentos de difraccion de rayos-X, se desarrollaron dos maneras de
interpretar los resultados, la primera fueron las ecuaciones de Laue y la segunda, la ecuacion
de Bragg. Aqui solo deduciremos la ecuacion de Bragg que es, igualmente valida que las
ecuaciones de Laue, pero es mas facil de aplicar en la mayoria de los experimentos de

difraccion.

4.3.2 Ecuacion de Bragg

Bragg not6 que los rayos-X dispersados por todos los puntos de la estructura cristalina
en un plano, tienen que estar en fase para que se cumplan las ecuaciones de Laue. En
consecuencia, la dispersion producida por sucesivos planos también tiene que estar en fase. La
diferencia de camino para "reflexiones" de planos (hkl) sucesivos debe ser igual a un nimero
entero de longitudes de onda. Por eso, aunque estamos tratando con un fenémeno de
difraccion, la geometria es similar a la de la reflexion a partir de planos (hkl).

Cuando un haz incidente es difractado por dos planos (hkl) sucesivos, con espaciado
interplanar dyu, 1a diferencia de camino entre los haces difractados por cada uno de los planos
sucesivos esta dada por la siguiente ecuacion:

AB + CD = 2dy,. sen 6

Por lo tanto, la condicion para que se produzca un maximo de difraccién es:

2dpi. sen®=n. A

Bragg encontrd que los diagramas de difraccion podian ser explicados como si fueran
producidos por la reflexion de los rayos-X, a partir de planos (hkl), pero sélo cuando la
ecuacion de Bragg se satisface. La aplicaciéon mas comun de la ecuacién de Bragg, es en la
interpretacion de diagramas obtenidos por el método de polvo. Este método se usa para
identificar sustancias cristalinas, determinar sus parametros de celda, y en algunos casos para
determinar la estructura cristalina a partir de las intensidades.

Consideremos un haz de rayos-x monocromaticos, de longitud de onda A, que incide
sobre un cristal fijo. A menos que el cristal sea rotado como para poner los diferentes planos
(hkl) en el angulo de Bragg apropiado cada vez, la probabilidad de que se produzca algun haz
difractado es baja. Al moler el cristal a polvo, todos los planos (hkl) del cristal van a estar

orientados al azar, de tal modo que podemos asumir que hay suficientes planos ubicados con
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el angulo de Bragg apropiado para cada (hkl), de modo que estén representados en el
diagrama de difraccion.

Ya que el juego de espaciados d es caracteristico de un conjunto especifico de
parametros estructurales: a, b, ¢, a, B y y del mineral, se los puede utilizar para la identificar
minerales incognita. En la mayor parte de los casos la asignacion de los indices (hkl) a cada
reflexion, se hace en referencia al Powder Diffraction File. Una vez indexado el difractograma

se pueden determinar los parametros estructurales, a partir de los espaciados d.

4.3.3 Red reciproca
Toda la informacion acerca de la red real esta contenida en la red reciproca, la cual es

idéntica al espacio de difraccion. En la red real los parametros de celda son a, b y ¢, mientras
que en la red reciproca son a*, b* y ¢*. Siendo a* perpendicular a los planos (100) de la red
real, y su largo igual a 1/d100. b* es perpendicular a los planos (010) y su largo igual a
1/d010. Lo mismo para c*. La red reciproca de un cristal estd determinada solamente por sus
espaciados interplanares, y su orientacion es independiente de la celda unidad que se elija en
la red real. En una celda unidad no-primitiva la unidad que se repite es de mayor tamaiio que
si se hubiera elegido una celda primitiva; y esto tendria que tenerse en cuenta al considerar la
difracciéon. Porque cuando una celda mayor no-primitiva es elegida en la red real, la red
reciproca sera mas pequefia que si hubieramos escogido una celda primitiva. .

Es claro que la red reciproca, que define todas las soluciones posibles a las ecuaciones
de difraccion, no puede depender de como definamos la celda unidad. Al construir la red
reciproca para una celda no-primitiva real, debemos remover algunos de los puntos
reciprocos, como para que el resultado real sea equivalente al producido por una celda unidad
real primitiva. Por eso cuando la red reciproca se define en términos de una celda no-
primitiva, hay ciertos puntos faltantes en la red reciproca. Esto se conoce como ausencias
sistematicas, y para las celdas no-primitivas, cuando h+k es impar el punto va a estar ausente.
Las otras extinciones sistematicas son:

Para las redes tipo F: ausentes todos los puntos para los cuales h, k, 1 sean mezcla de
pares e impares.

Para las redes tipo I: ausentes todos los puntos para los cuales h + k + | sea impar.

Para las redes tipo C: ausentes todos los puntos para los cuales h + k sea impar.

La muscovita tiene una red de tipo C, por eso en las difracciones de electrones

correpondientes al plano cb*, no aparecen por extincion sistematica los niveles de difraccion
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correspondientes a k impar, ya que h es igual a cero.

4.3.4 Método de Ewald

Este método utiliza el concepto de la red reciproca, para comprender los experimentos
de difraccion, especialmente aquellos relacionados con un cristal Unico. Aqui lo
desarrollaremos brevemente porque es util para explicar los diagramas obtenidos mediante
difraccion de electrones en el microscopio de transmision de electrones. A la red reciproca le
agregamos la direccion del haz de rayos-X, que pasa por el origen, y luego dibujamos una
esfera, de radio 1/, con la direccion del haz de rayos-X como diametro, que también pasa por
el origen. Esta esfera se llama Esfera de Ewald (también se la conoce como esfera de
reflexion). Ahora, cualquier punto (hkl) de la red reciproca, que esté en la superficie de la
esfera, por simple geometria va a satisfacer la ecuacion:

A = 2dyu. senb

Para ubicar otro conjunto de planos en condiciones de difractar, el cristal debe ser
rotado, y asi la red reciproca rota del mismo modo. Al hacer esto, el angulo 6 también cambia.
Ademas, la direccion desde el centro de la esfera hacia el punto (hkl) de la red reciproca,
representa la direccion del haz difractado.

Aunque la construccion de la esfera de Ewald es simplemente una descripcion
geométrica de la ecuacion de Bragg, en el espacio reciproco, tiene algunas implicancias
fundamentales para explicar los resultados de difraccion. Como ya se explico la red reciproca
contiene toda la informacién acerca del cristai. Hasta ahora hemos considerado la posicion de
los puntos de la red reciproca, que estan determinados por la estructura del cristal. Sin
embargo, podemos asociar una intensidad a cada punto (hkl) de la red reciproca, que
equivalga a la intensidad del haz difractado, a partir del conjunto de planos (hkl) equivalente.
Esta intensidad depende de los factores de dispersion y de la posicion de los atomos en la
celda unidad, es decir depende de la estructura atomica.

La esfera de Ewald, en su tamafio y orientacion relativa al cristal, representa el
instrumento que usamos para extraer la informacion estructural del cristal. La informacién
estructural toma la forma de una lista de posiciones e intensidades de puntos de la red
reciproca, o en el lenguaje del espacio real, una lista de espaciados d correspondientes a
planos (hkl), y la intensidad difractada por ellos. Muestreamos la red reciproca con la esfera
de Ewald, fijando la geometria, de modo que todos los puntos posibles de la red reciproca

sean en su momento puestos sobre la superficie de la esfera.
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La resolucion de la imagen final depende de la capacidad de colectar haces difractados
con angulos grandes, es decir difractados por planos con espaciados d pequefios. Es lo mismo

que decir, ser capaz de muestrear puntos alejados en el espacio reciproco.

4.3.5 Difraccién de rayos-X. Condiciones de trabajo

El estudio de los minerales del grupo de las arcillas por difraccion de rayos-X se realizé
en los laboratorios del INGEIS, con un aparato Philips PW1050. Para la identificacion de los
minerales presentes se realizaron los tres ensayos de rutina, que incluyen un diagrama de la
muestra orientada secada al aire, un diagrama de la muestra glicolada y por ultimo un
diagrama de la muestra calentada. El tratamiento de glicolacion se realiz6 dejando los
preparados en atmosfera de etilen glicol en un desecador dentro de una estufa a 60°C durante
por lo menos 12 horas. El calentamiento se realizé en una mufla, a 550°C, durante 4 horas.

Las condiciones de operacion fueron: Radiacion Cu Ka, filtro de Ni, tension 50 kV, 30
mA, rango 10°, constante de tiempo 1 segundo, velocidad del goniémetro 1°/min y de registro
1°/min.

Con el objetivo de identificar los politipos de la mica blanca presentes en cada muestra
se hicieron diagramas de la fraccion < 2um desorientada, con velocidad de goniémetro de
0.5°/min y de registro de 0.5°/min. Los politipos se diferencian por sus reflexiones hkl
caracteristicas (Moore y Reynolds, 1989), las cuales no aparecen en los diagramas obtenidos a
partir de agregados orientados, porque en estos se refuerzan las reflexiones basales (001), con
las que se realiza la identificacion de las diferentes especies de filosilicatos. Las reflexiones
hkl utilizadas para diferenciar los politipos 1M y 2M; fueron aquellas que no presentaban
interferencias de picos de clorita, cuarzo o plagioclasa. Para el politipo 2Mlas reflexiones
utilizadas fueron: 3.49 A, 2.98 A, 2.86 A y2.80 A; y para IM la reflexion ubicada en 3.07 A.

El indice de cristalinidad de la ilita se midi6 sobre los agregados orientados normales
con una velocidad de goniometro de 0.5 °26/min, velocidad de registro de 2 cm/min y una
constante de tiempo de 2 seg. Para cada muestra se registro cuatro veces el pico (001) de la
mica y se promediaron los valores obtenidos. Sélo se descartaron los valores que se desviaran
mas del 10 % del promedio, lo que ocurrié en contados casos. Para la expresion de los
resultados del indice de cristalinidad de la ilita se adopt6 la escala propuesta por Warr y Rice
(1994). Estos autores prepararon cuatro muestras de roca (SW1, SW2, SW4 y SW6) que

corresponden respectivamente a la zona diagenética, la anquizona baja, la anquizona alta y la
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epizona del cinturén Varisico de muy bajo grado metamorfico del norte de Cornwal, sudoeste
de Inglaterra. Estos cuatro patrones se suministran en forma de fragmentos de roca y deben
ser procesados usando exactamente los mismos procedimientos que se utilizan para las
muestras en estudio. Siempre fue un dificil problema la comparacion de los datos de indice
de cristalinidad de la ilita realizados en diferentes laboratorios, ya que pequefias diferencias en
los procedimientos analiticos producen significativas diferencias en los resultados obtenidos
(Robinson ef al., 1990; Kisch, 1990). Los patrones suministrados por Warr y Rice (1994)
permiten solucionar en gran medida este problema. La ecuacion obtenida por regresion lineal
para los cuatro patrones de roca mas un cristal de muscovita perfecto (MF1), también
suministrado por dichos autores, fue:
y =1.1475x - 0.0115

Siendo x el valor medido de ancho de pico de la ilita-muscovita, a mitad de la altura,
expresados en °A20. En la escala CIS (Crystallinity Index Standard, Warr y Rice, 1994) el
limite anquizona-epizona se ubica en 0.25° A20, mientras que el limite con la zona
diagenética se ubica en 0.42° A6.

El parametro by de la mica se obtuvo a partir del pico (060) medido sobre laminas de
roca cortadas perpendicular a la foliacion de la muestra segun la técnica establecida por Sassi
y Scolari (1974). Estas mediciones se llevaron a cabo empleando un difractémetro Philips PW
1710, en el Departamento de Mineralogia y Petrologia de la Universidad de Granada,
utilizando la rutina Max que ubica el maximo de un pico midiendo la intensidad a intervalos
regulares. La distancia entre puntos de medicion fue 0.005°20 y el tiempo de medicion en
cada punto 1 segundo, utilizandose los picos de cuarzo (100) y (101) como patron interno. No
se utilizo la reflexion (211) de este mineral, mas cercana, porque cuando la clorita presenta
contenidos de Fe total proximos a 0.97 su reflexion (060) se encuentra muy cerca de aquella
(Nieto, 1983).

4.4 Microscopia de electrones
4.4.1 Generalidades

Los métodos de microscopia de electrones se basan en el bombardeo de una muestra
con un haz de electrones. La diferencia entre uno y otro radica en el tipo de sefial que se
recoge y analiza, de entre las multiples que produce la interacciéon del haz incidente con la
materia (Fig. 4.1). Si usamos los denominados "electrones secundarios”, obtendremos

informacion sobre la topografia de la muestra. Si utilizamos los haces de electrones
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Haz de electrones

Rayos-X emitidos
Electrones Auger (EDS y EMPA)
Electrones secundarios y
retrodifundidos (SEM)
|
Muestra | =

Electrones dispersados Lr: Electrones dispersados
elasticamente (SAED) ¥ Inetasticamente

Haz de electrones
no dispersado

Fig. 4.1: Sefiales producidas a partir de una muestra irradiada por un haz de electrones

retrodifundidos podremos reconocer las distintas fases en funcion de sus diferencias quimicas.
La intensidad de la emision de los electrones retrodifundidos depende del nimero atomico
medio del especimen, asi como de la topografia de la muestra. Los atomos mas pesados
producen muchos mas electrones retrodifundidos; por eso, si se trabaja con un corte de roca
muy bien pulido, las diferencias locales en el contraste podran revelar los diferentes minerales
presentes. Tanto los electrones retrodifundidos como los secundarios corresponden al campo
de la microscopia electronica de barrido (SEM). En cambio, si de alguna forma preparamos la
muestra infinitamente delgada, como para permitir que los electrones la atraviesen, estamos
en el campo de la microscopia de electrones de transmision (TEM). En ambos casos, si se
tiene acoplado al microscopio (TEM y SEM) un analizador de rayos-X se puede obtener la
composicion quimica de cualquier punto ubicado en el campo de observacion.

El SEM es una poderosa herramienta para el reconocimiento de texturas, e incluso
analisis puntual, siempre que los minerales tengan un tamafio de grano superior a 2 pm.
Cuando estamos por debajo de este tamafio, necesitamos recurrir al TEM. El TEM es la
herramienta méas poderosa para el estudio de todo tipo de defectos en el campo del "cristal
real". Permite visualizar limites de grano, hasta pocos Amstrongs, dislocaciones, defectos de
apilamiento, reconocer politipos, transformaciones de fase, etc. En un TEM tenemos al mismo
tiempo: un microscopio de alta resolucion, un difractometro que permite obtener informacion
de cristales individuales (difraccion de electrones) y un microanalisis con una calidad

analitica muy variable de elemento a elemento, con errores que puede oscilar entre 5% para
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elementos pesados y entre el 10 y el 15% para el sodio.

Sin embargo el TEM tiene la desventaja de que la preparacion de las muestras es mucho
mas complicada que para el SEM, hace falta mucha mas formacién para su uso e
interpretacion y la calidad de los microanalisis es notablemente menor que en el SEM. A
cambio su limite de resolucién baja hasta el nivel de la celda de los minerales y permite

estudiar cuestiones vedadas al SEM.

4.4.2 Microscopia electrénica de barrido. Condiciones de operacion

Se estudiaron 14 cortes delgados pulidos y metalizados en un equipo Digital Scanning
Microscope DSM 950 ZEISS, perteneciente al Centro de Instrumentacion Cientifica de la
Universidad de Granada, Espaiia. Se trabajo con imagenes de electrones retrodifundidos; el
microscopio esta equipado con un microanalizador de rayos-X Qx-2000 Link, el cual se operd
a 20 keV, 2nA, en un area de 200 nm y 100 segundos de tiempo de analisis. Se realizaron
analisis cualitativos en nueve muestras y cuantitativos en cinco muestras, para lo cual se
emplearon minerales naturales como patrones y se aplicaron las correcciones ZAF. Los
analisis cuantitativos de micas dioctaédricas fueron normalizados a 11 oxigenos (O;0 (OH)2)
en la formula unidad (a.p.fu.), mientras que los de cloritas fueron normalizados a 14 oxigenos
(010 (OH)g ). En ambos casos se asumid que todo el hierro se encontraba como Fe*?. Cuando
los analisis de cloritas presentaban baja suma octaédrica y ademas contenian K, Na o Ca, se
utiliz6 una normalizacion a 25 oxigenos, que resulta de sumar los 11 oxigenos de la formula
unidad de una mica o esmectita (O;p (OH),), con los 14 oxigenos correspondientes a una
clorita (0,0 (OH)s). Las formulas asi calculadas pueden ser utiles para determinar si se trata
de intercrecimientos de ilita/clorita, clorita/esmectita o clonta/biotita.

En las primeras sesiones de trabajo solo se pudieron realizar analisis cualitativos por
problemas en el microscopio. Posteriormente, se pudieron tomar analisis cuantitativos en los
granos mayores que 2pm. Si se intentan analizar granos de menor tamafio se obtienen analisis
contaminados con los minerales adyacentes, que se deben descartar.

Durante las sesiones de SEM se tomaron alrededor de 30 fotos que ejemplifican las

relaciones texturales entre los diferentes minerales presentes como clastos 0 como matriz.

4.4.3 Microscopia de electrones de transmision. Fundamentos tedricos
Las técnicas de rayos-X proveen datos estructurales promediados sobre un orden de

magnitud de 10"’ celdas unidad. Tales técnicas dan una vision idealizada del cristal. Esta falta
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de resolucion espacial no es una desventaja en cristales casi perfectos, pero es una limitacion
a la hora de estudiar cristales imperfectos como los filosilicatos de pequefio tamafio formados
durante la diagénesis y el metamorfismo de muy bajo grado. La microscopia de electrones de
transmision (TEM) nos suministra datos complementarios a los de difraccion de rayos-X. El
TEM es capaz de suministrar datos microestructurales localizados, tanto en el modo de
difraccion de electrones (espacio reciproco) como en el modo de imagen (espacio directo).

Sin embargo, en contraste con la difraccion de rayos-X, el TEM no suministra datos
precisos sobre la posicion promedio de los atomos, en parte porque el haz de electrones
difractados esta sujeto a efectos multiples de difraccion (Buseck, 1992).

La formacion de imagenes de alta resolucion en un microscopio de electrones de
transmision es analoga a la formacion de imagenes opticas y puede aplicarse directamente la
teoria de Abbe (Abbe, 1873 en Putnis, 1992) la formacion de una imagen se describe como un
proceso en dos etapas:

i) El objeto dispersa la luz incidente por difraccion y las lentes objetivo colectan parte
de los rayos difractados y los focalizan en el plano focal. Este es el patron de difraccion, que
contiene toda la informacion sobre el objeto que va a aparecer en la imagen.

ii) Los haces difractados se propagan mas alla del plano focal y llegan al plano imagen,
donde se traslapan e interfiren para formar una imagen invertida del objeto. El diagrama de
difraccion de electrones obtenido a partir de una delgada lamina de un cristal puede ser vista,
en primera instancia, como la obtenida a partir de un enrejado difractante bidimensional, y
representa una porcion no distorsionada de la red reciproca.

El hecho de que los electrones puedan ser focalizados por lentes electromagnéticas
significa que el haz de electrones incidente puede iluminar un area muy pequefia del cristal y
ademas los haces difractados pueden ser recombinados para formar una imagen. La imagen
obtenida es una proyeccién bidimensional de la densidad electronica del material dispersante
en el cristal. Como los electrones son dispersados por los campos eléctricos en el cristal, las
diferencias en la distribucion de potencial electrostatico, debidas a las posiciones atémicas,
pueden ser directamente transformadas en imagenes.

La teoria de Abbe predice que la resolucion en la imagen depende de la longitud de
onda de la radiacion y de la habilidad de las lentes objetivo para colectar haces difractados
dispersados con un alto angulo. Por esta razon, la longitud de onda muy pequefia de los
electrones (0.04 para 100kV y 0.01 para 1.000kV) hace posible que un microscopio de

electrones revele detalles de menos de 1A en la imagen. Sin embargo, a diferencia de las
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lentes Opticas, las lentes electromagnéticas tienen aberraciones inevitables que afectan las
fases relativas de los haces difractados. Esto limita la resolucion efectiva en las imagenes a
1.5A en los microscopios mas modernos.

Los electrones generados en el filamento calentado son acelerados a voltajes entre
100kV y 1.000kV y focalizados por las lentes condensadoras sobre el espécimen. Las lentes
objetivo, que se hallan inmediatamente debajo del espécimen, colectan y focalizan el
diagrama de difraccion. En el plano focal posterior se insertan aperturas de diferentes
tamarios, que controlan cuanto del diagrama de difraccion pasa y contribuya a la formacion de
la imagen. Los haces mas ampliamente difractados tienen la informacion de los detalles mas
finos del objeto y deben ser colectados para obtener una imagen de alta resolucién. Las lentes
de proyeccion controlan la magnificacion de la imagen formada en la pantalla. Cambiando la
corriente en estas lentes se puede focalizar en la pantalla el diagrama de difraccion o la
imagen de alta resolucion. La apertura del objetivo limita el nimero de haces difractados que
se dejan pasar para contribuir a la imagen.

En un cristal, las densas hileras de atomos pesados son zonas de alto potencial
electrostatico, y las zonas con atomos de bajo nimero atémico tienen un bajo potencial. En
general las proyecciones de hileras de atomos aparecen como puntos oscuros en una placa
fotografica, pero el contraste claro - oscuro puede ser invertido por factores instrumentales. La
limitaciéon mas importante en la resolucion de las imagenes es el hecho de que las lentes
electromagnéticas no pueden ser disefiadas sin algo de aberracion esférica, lo cual introduce
cambios de fase en los haces difractados. Para obtener una imagen verdadera del objeto, las
lentes deben recombinar los haces difractados preservando su amplitud y sus fases relativas.
En lentes de alta calidad es posible preservar las fases, pero solo para los haces cercanos al
origen, y por lo tanto, difractados con angulos pequefios, lo cual limita la resoluciéon
interpretable. Si se incluyen en la imagen haces difractados con angulos mayores la resolucion

extra, aparente, es un artificio y puede no estar relacionada con ningun detalle del objeto.

4.4.3.1 Difraccion de electrones e imigenes de lineas reticulares

En general se lleva a cabo en los microscopios electronicos de transmision, en los cuales
electrones de alta energia son acelerados a partir de un filamento calentado por alto voltaje
(100kV - 1000 kV). La longitud de onda (que es proporcional a la inversa del voltaje
aplicado) es 0.04 A para electrones de 100 kV.
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Como los electrones son particulas cargadas, son dispersados por los campos eléctricos
en el cristal, los cuales dependen a su vez de las posiciones atomicas que ocupen. Los
electrones interactian fuertemente con la materia y sélo pueden penetrar unos pocos cientos
de A dentro del cristal, antes de que empiecen a perder su energia a través de multiples
colisiones inelasticas con los atomos. Las muestras para difraccion de electrones deben ser
preparadas como peliculas muy delgadas, usando técnicas especiales de adelgazamiento que
se explican mas adelante (ver 4.4.3.2). El diagrama de difraccion se registra en una pelicula
fotografica plana, produciéndose un arreglo geométrico simple de manchas.

La dispersion multiple que sufren los electrones significa que la intensidad del haz de
electrones difractado no puede ser relacionada de forma simple con la estructura, por eso los
electrones no pueden competir con los rayos-X en estudios de estructura. Pero la ventaja de
los electrones es que pueden ser enfocados en un microscopio.

El espaciado entre las lineas de puntos esta relacionado de forma simple con la distancia
entre las capas de puntos de la red reciproca, y con el radio de la camara cilindrica. Por lo
tanto esta técnica es aplicable a la determinacion de espaciados en la red real, y por lo tanto a
la celda en cristal inico. Rotando, por ejemplo, alrededor de [001] obtendremos filas de lineas
que pueden ser usadas para calcular el parametro de repeticion a lo largo de esa direccién.

Para determinar que parte del espacio reciproco puede ser testeado en este tipo de
experimento es facil visualizar la red reciproca como estacionaria, y rotar la esfera de Ewald
sobre 001. La rotacion de una esfera produce un "torus" que contiene todos los puntos de la
red reciproca que pueden ser muestreados girando sobre un eje de rotacion simple, un cristal
unico. El inico modo de testear una zona mayor de la red reciproca es cambiando el eje de
rotacion del cristal y repitiendo el experimento. El "torus" yace dentro de una esfera de radio
2/h, llamada esfera limitante. Esta esfera contiene todos los puntos de la red reciproca que
pueden ser muestreados usando una variedad de ejes de rotacion. Como en todos los
experimentos de difraccion, podran ser muestreados mas puntos de la red reciproca si la esfera
de Ewald es mas grande, es decir si la longitud de onda es mas corta.

Las fotografias que se obtienen son utiles para identificar minerales, pero no son una
herramienta muy poderosa para estudiar cristal inico. El diagrama que se obtiene es idéntico a
una seccion bidimensional de la red reciproca. Se obtiene sin ningiin movimiento del cristal,
ni de la pelicula. Para entender el porque de esto hay que considerar que el diagrama de
difraccion debe contener informacion acerca de las dimensiones del cristal, tanto como sobre

su estructura interna. Mientras que la informacion acerca de la estructura interna esta
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contenida en la posicion de los puntos y en su intensidad, la informacion acerca de la forma y
tamafio del cristal esta contenida en la forma de los puntos de la red reciproca. Como era de
esperar, esta informacion es reciproca, un cristal esférico muy pequefio va a tener puntos de la
red reciproca esféricos, pero con un diametro reciprocamente relacionado con el diametro del
cristal. El tamafio del cristal es, en general, mucho mayor que los espaciados entre planos,
entonces las diferencias de intensidad entre los puntos son pequefias, comparadas con las
distancias entre puntos de la red reciproca. Sin embargo, en el caso de la difraccion de
electrones, estas diferencias de intensidad se vuelven significativas, ya que el cristal que se
usa debe ser muy delgado. Para una lamina delgada, los puntos de la red reciproca tienen
forma de pua, correspondiendo la dimension menor a la reciproca del ancho del cristal y la
dimension mayor a la reciproca del espesor. Este hecho, unido a que la esfera de Ewald es
muy grande en la difraccion de electrones, hace posible que esta Gltima intersecte un gran
namero de puntos de la red reciproca, en un plano, simultaneamente. Como el angulo 29 es
muy pequefio (< 0.5° para duw= 5A), la pequefia divergencia de los haces difractados permite
obtener una seccion esencialmente no-distorsionada de la red reciproca, en una pantalla plana.

Si la red reciproca del cristal es suficientemente pequefia, un plano superior de la red
reciproca puede ser interceptado, formando un anillo de manchas alrededor del plano cero.
Una pequefia inclinacion del cristal con respecto al haz de electrones produce un diagrama de
difraccion en el cual el origen no esta en el centro del diagrama de rayos difractados. .

El tamafio del diagrama de difraccion sobre la placa fotografica depende de la distancia
L, entre el cristal y el film. La ecuacion que relaciona la distancia entre puntos en el diagrama
de difraccion: R, con la distancia entre planos: d, es:

RL= 1/d

174

d= A.L
R

A . L es conocida como la constante de la cimara.

Por lo tanto, cuando los parametros de la celda unidad son conocidos, es relativamente
sencillo indexar un diagrama de difraccion de electrones, a partir de las mediciones de
espaciados d.

La naturaleza de la imagen formada por la recombinacién de los haces difractados

depende de cuantos haces se dejen pasar a través de la apertura del objetivo, para el proceso
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de formacion de la imagen. Si, por ejemplo, se pone en el camino de los haces difractados un
pequefio objetivo que solo permita pasar el haz no difractado (000) y los dos haces difractados
que aparecen a cada lado (100 y 100), la imagen resultante sélo va a contener informacion
sobre el espaciado de los planos (100) en el objeto. En este tipo de imagenes, llamadas de
lineas reticulares, la informacion acerca del resto de la estructura ha sido filtrada por la
apertura del objetivo. En muchos casos las imagenes de lineas reticulares son suficientes para
estudiar defectos e intercrecimientos en cristales, y son mas faciles de obtener y de interpretar

que las imagenes de estructura.

4.4.3.2 Preparacion de las muestras para TEM

Se parte de cortes delgados sin cubrir de las muestras seleccionadas, las cuales fueron
observadas al microscopio optico para elegir la zona en la cual se iba a trabajar. En la zona
elegida se pega un aro de cobre con un orificio central de 1.000pm de didmetro. Luego de
secado el pegamento se devasta la muestra alrededor del aro, de modo que luego se pueda
desprender el aro con la pequeiia porcion de muestra en el centro. Esto se logra mediante la
aplicacion de calor, por lo cual la roca debe estar adherida al vidrio portaobjeto con un
material facilmente fundible (como el Balsamo de Canada). El aro de Cu y la muestra
contenida en €l deben ser adelgazados mediante un equipo de bombardeo idnico,
requerimiento indispensable para trabajar con TEM. Esta tarea se realizé en el Centro de
Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada con un equipo Gatan Dual lon
Milling 600. Se utilizaron dos tipos de condiciones en el adelgazador: 1) 6kV, 1A y angulo de
incidencia de 15° para perforar y 2) 6kV, 0.4A y bajo angulo (12°) durante la fase final, de
alrededor de 1 hora, para limpiar la superficie de la muestra.

En una primera etapa se pegaron aros en siete muestras, representativas de las diferentes
localidades en estudio, de las cuales se tenian estudios petrograficos y de difraccion de rayos-
X. Posteriormente, considerando los resultados preliminares se amplié la investigacion

incluyendo otras tres muestras para estudiar por TEM.

4.4.3.3 TEM Condiciones de trabajo y modos de operacion

En este estudio se utiliz6 un Microscopio de Electrones de Transmision (TEM y STEM)
Philips CM-20, equipado con un sistema de microanalisis EDAX de estado so6lido y con un
detector EDX, operado a 200 kV, con filamento de LaB6, y una resolucién punto a punto de
0.27 nm (C.1.C. Universidad de Granada, Espafia). Se realizaron 12 sesiones de trabajo de 6
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horas de duracion, durante las cuales se realizaron observaciones en un total de diez muestras.
Los diferentes modos de operacion que se utilizaron en el TEM fueron los siguientes:

a. Microscopia de Electrones convencional (TEM): Permite obtener imagenes

microtexturales; la resolucion que se puede alcanzar es de hasta 500 A. Se utilizd para
evidenciar relaciones texturales entre diferentes filosilicatos.

b. Difraccion de Electrones: Se utilizo la metodologia de areas seleccionadas (Selected

Area Electron Diffraction, SAED). Para obtenerlas se inserta en uno de los planos imagen del
microscopio de electrones una apertura de seleccion de area, de este modo, sélo un campo
circular pequefio de la muestra contribuye al patrén de difraccion (Baronnet, 1992). En los
instrumentos actuales el didmetro mas pequefio que se puede ‘iluminar’ en la muestra es de
400 nm. Una estructura cristalina no puede ser resuelta facilmente a partir de patrones SAED,
debido a las interacciones dinamicas entre haces difractados (Buseck, 1992). En cambio es
posible obtener informacion sobre la orientacion del cristal, parametros de celda, politipos y
grado de orden-desorden. Para el calculo de los parametros de celda se utiliza la constante de
la camara, que en el caso del microscopio empleado es de 24 A. mm. Por otra parte, un patron
de difraccion de alta calidad es un requisito previo para obtener imagenes de lineas
reticulares.

En condiciones de difraccién cinematica, las filas de difraccion 00l no contienen
informacion super-reticular. Tampoco contienen este tipo de informacion las filas con k = 3n,
porque en las mismas ocurren extinciones sistematicas para la mayoria de los politipos de
filosilicatos. La informacién acerca de la secuencia de apilamiento de un politipo sélo se
puede deducir de las filas de difraccion Okl. En consecuencia si se desean determinar los
politipos, el diagrama SAED debera contener ademas de la direccion c*, el vector b*, o
algunos de sus pseudo equivalentes por rotacion. Estas filas de difraccion tienen informacion
sobre la secuencia de apilamiento. La periodicidad N del politipo se determina a partir de la
distancia reciproca d*N entre puntos sucesivos de difraccion versus d*1, la distancia reciproca
entre puntos correspondientes a capas simples (subcelda), esto es N = d*1/ d*N . Un resultado
similar se obtiene adicionando uno al numero de puntos super-reticulares igualmente
espaciados, que se encuentran entre puntos consecutivos de la subestructura en el caso de
politipos a N capas.

A medida que N aumenta, en los politipos de largo periodo, d*N se vuelve tan pequerio,
que es dificil distinguir entre una fila de reflexiones discretas muy cercanas, y una linea

continua debida a difusion a lo largo de un nivel de difraccion. Es decir que un politipo de
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largo periodo se confunde facilmente con una secuencia de apilamiento desordenada. A pesar
de esto Lopez Munguira y Nieto (1999) pudieron identificar politipos de muscovita complejos
compuestos por cuatro, €inco y seis capas;, mientras que Bell y Wilson (1977) identificaron
politipos de mica complejos, de mas de once capas.

El microscopio permite giros de la muestra de hasta 30°, por lo cual algunos cristales
que estaban muy lejos de la orientacion apropiada no pudieron orientarse en la seccion ¢b*, o
equivalentes, en las cuales se puede identificar el politipo, pero esto ocurrié en muy pocas
ocasiones.

c. Imagenes de Lineas Reticulares de Alta Resolucion: Para obtener estas imagenes se

utiliza el rayo transmitido y varios difractados (Buseck ef al., 1988). Permite visualizar las
denominadas lineas reticulares, que reflejan el modo de repeticion periédica de la estructura
cristalina. A partir de estas imagenes se puede apreciar el grado de orden de la estructura, la
presencia de defectos cristalinos, el espesor de los paquetes y las relaciones entre diferentes
paquetes de un mismo mineral o de minerales diferentes. En la mayoria de los casos se
obtuvieron imagenes de lineas reticulares unidimensionales, que s6lo contenian informacion
sobre la secuencia 001. Mas dificil fue obtener imagenes de lineas reticulares bidimensionales,
en las que ademas de las lineas reticulares 001 aparecen lineas transversales correspondientes
a 0kO o equivalentes pseudo simétricos (como 110). Este tipo de imagenes brindan mas
informacion acerca del cristal que las unidimensionales. _

En el TEM se pueden tomar fotografias en los tres modos de operacion explicados. En
el curso de la investigacion se tomaron un total de 375 fotos, incluyendo fotos

microtexturales, difracciones de electrones e imagenes de alta resolucion.

d. Microanalisis (AEM): La difusion inelastica de un haz de electrones por una muestra

da lugar a muchos efectos, uno de los cuales es la emision de rayos-X, cuyas energias son
caracteristicas de los elementos presentes en el especimen. El espectro de rayos-X es
detectado con un espectrometro dispersivo de energia y la sefial es procesada con un
analizador multicanal. Los analisis realizados sobre los bordes adelgazados de la muestra no
requieren correcciones por los efectos de nimero atéomico, absorcion y fluorescencia (ZAF).
La principal limitacion de esta método es que no se pueden obtener concentraciones absolutas
de los elementos, solo se pueden medir relaciones de concentraciones. La resolucion punto a
punto de este método es dos 6rdenes de magnitud mas pequefia que la microsonda (Peacor,
1992). Los analisis se pueden realizar en modo TEM, o en modo STEM (Scanning

Transmission Electron Microscopy). En este trabajo se utilizd el modo STEM porque se
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evitan cambios composicionales debidos al deterioro de la muestra bajo el haz de electrones,
lo cual mejora los resultados. Al mismo tiempo que se adquiere el espectro de rayos-X se
puede observar una imagen de barrido, del area de analisis, formada con los electrones
transmitidos. Para transformar las relaciones de intensidades obtenidas en relaciones de
concentraciones se siguio la metodologia de Cliff y Lorimer (1975). Los factores de
proporcionalidad Kx,Si (Mellini y Menichini, 1985) y los patrones utilizados para los

diferentes elementos se presentan en la Tabla 4.1.

Elemento Factor K Patrones
Na 1.82 Albita
Mg 1.31 Olivino, Biotita
Al 1.12 Albita, Espesartita, Muscovita, Biotita
1.47 (200 seg) Muscovita
K 1.36 (30 seg) Biotita
Ca 1.35 Titanita, SO,Ca
Ti 1.42 Titanita, Biotita
Mn 1.38 Espesartita
Fe 1.34 Olivina, Biotita
S 1.43 SO,Ca - SO;Mn

Tabla 4.1: Factores de proporcionalidad y patrones utilizados para los analisis realizados en el TEM.

La pérdida de cationes alcalinos, especialmente K, es un problema muy frecuente en el
analisis de minerales del grupo de las arcillas, especialmente en el caso de aquellos que
presentan numerosos defectos cristalinos, como las esmectitas y las ilitas. Mientras que para
los elementos que no sufren volatilizacion se utilizan tiempos de conteo de 200 segundos,
Nieto ef al. (1996) hicieron la prueba de utilizar tiempos mas cortos para los alcalis. Sus
resultados demostraron que tomando los analisis a 30 segundos se logra mayor
reproducibilidad y se obtienen formulas normalizadas mas de acuerdo con los valores
esperables para las micas. Aunque en algunas ilitas hemos observado pérdidas de alcalis ain
para tiempos de conteo de 30 segundos, se adopto este tiempo como soluciéon de compromiso,
tal como lo sugieren los autores citados, porque tiempos menores provocarian una pérdida de
precision no deseada

Durante el estudio realizado se efectuaron alrededor de 150 anélisis cuantitativos sobre
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areas de 200 A por 1.000 A, o de 1um por 1um, dependiendo del tamafio de los cristales. Los
analisis de micas dioctaédricas y trioctaédricas fueron normalizados a 11 oxigenos (Ojo
(OH)2) en la formula unidad (a.p.fu.). Los analisis de cloritas fueron normalizados a 14
oxigenos (0,0 (OH)g), descartandose aquellos que por su contenido de K, Na o Ca y su baja
suma octaédrica, evidenciaran contaminacion con micas o esmectitas. Cuando las difracciones
de electrones y /o las imagenes de lineas reticulares indicaban que los analisis podian
corresponder a interestratificados ilita/clorita, clorita/esmectita o clorita/biotita se utiliz6 una
normalizacion a 25 oxigenos. Esto resulta de sumar los 11 oxigenos de la formula unidad de
una mica o esmectita (010 (OH);), con los 14 oxigenos correspondientes a una clorita (Ojo
(OH)s).

4.4.3.4 Analisis de las fotos obtenidas en el TEM

Tanto las difracciones de electrones como las imagenes de lineas reticulares requieren
un cuidadoso estudio. A partir de las difracciones de electrones se calculan los pardmetros de
celda del mineral, midiendo el espaciado entre puntos y utilizando la constante de la camara.
Ademas se identifican los politipos de mica y de clorita cuando las secciones son cb*. Para la
medicion de las distancias entre lineas reticulares en las imagenes de alta resolucion
(HRTEM) se colocaron los negativos en un aparato que permite ampliarlos 18 veces y
proyecta la imagen sobre un plano horizontal. Para conocer los espaciados existentes entre las
lineas reticulares se comparan con una plantilla que considera el aumento con el que esta
tomada la foto y la ampliacion con la cual se la esta observando. De este modo, se pueden
detectar hasta capas individuales de un cierto espaciado (i.e. 10 A) intercaladas en un paquete
de otro mineral (i.e. clorita, 14 A). Esto permiti6 estudiar en detalle los minerales
interestratificados de arcillas, presentes en algunas de las muestras.

El paso siguiente al revelado y estudio de los negativos fue la obtencion de las imagenes
en positivo. Esto requiere un trabajo conjunto entre el fotdgrafo y el responsable del estudio.
Del total de imagenes obtenidas se seleccionaron 35 negativos de alta resolucion para copiar
en papel fotografico, junto a sus respectivas imagenes de difracciones de electrones. Esta tarea
requiri6 de tres jornadas, de seis horas cada una, de trabajo conjunto con el fotdgrafo
especialista en tratamiento de la imagen, del Centro de Instrumentaciéon Cientifica de la

Universidad de Granada.



4.5 Analisis quimicos

Los analisis quimicos de las rocas se efectuaron por el método de fluorescencia de
rayos-X en los laboratorios de la Universidad Nacional de Salta, con un equipo Rigaku 2000,
dispersivo en longitud de onda. El mismo posee tubo de Rh, detector de centelleo SC y de
flujo gaseoso PC, cristales monocromadores de LIF, PET, TAP y GE.

Las muestras fueron porfirizadas en molino tipo Hersog, con cazoleta de carburo de
tungsteno, y secadas a 105°C en estufa durante 24 horas. Se determiné la pérdida por
calcinacion en mufla a 950° C hasta peso constante.

Los elementos mayoritarios fueron determinados sobre pastillas fundidas con
tetraborato de litio, en relacion 1g de muestra por 6g de fundente, realizandose la fusion en un
equipo perlador marca Claisse Fluxy.

Los elementos minoritarios fueron determinados sobre pastillas prensadas, con
agregado de aglomerante (elvacite/acetona, 20/80) a una presion de 1.400 kg/cm?.

La cuantificacion de los elementos mayoritarios se efectuo contra curvas de calibracién
elaboradas con las siguientes rocas patrones: JG2, JG3, JA3, STMI, JA2, JB3, DNCI, JP1,
JR2, JF2, SDC1, SCO1, BIR1 y W2. Mientras que para los elementos minoritarios las curvas
de calibracion se construyeron utilizando los siguientes patrones: JGB1, JR2, B3, JF2, JG3,
JA2,JG2,JP1, SCO1, DNC1, SGR1, W2, BIR], SDOI, Gl1, GH, UBN, AGV], W1, G2,
PCC1, SY2, GA, BR, DRN, DTN, GSN, FKN, ANG y BEN.

4.6 Método de datacion K-Ar
4.6.1 Fundamentos tedricos

El potasio es un metal alcalino, es uno de los ocho elementos mas abundantes en la
corteza terrestre y es un constituyente mayor de muchos minerales formadores de roca.

El potasio tiene tres istopos naturales, cuyas abundancias son *K = 93.2581%, “K =
0.1167% y *'K = 6.7302%. El decaimiento radioactivo del “*K en *°Ar, estable, ocurre por
captura electronica y por emision de positrones (particulas B*). El 11% de los atomos de K
decaen por captura electronica a un estado excitado de “’Ar, que alcanza el estado normal por
emision de rayos gama. En adicion un 0.16% decae por captura electronica directamente a
“Ar normal. El decaimiento a “°Ca ocurre en el 88.8% de los atomos de “’K, por lo cual solo
el 11.2 % restante decae en “°Ar. Cada rama del esquema de decaimiento da lugar a
constantes separadas A. y Ap, siendo la constante total igual a la suma de ambas, A.

corresponde al decaimiento de “K en “Ar y Ay representa el decaimiento en “Ca (Faure,
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1986). Los valores recomendados por la 1.U.G.S. (Steiger y Jager, 1977). para cada una de las
constantes son los siguientes:

Ae = 0.581. 10" aios™

Ap=4.962 . 107" afios™

M =5.543 . 107" afios™

El Argédn es un gas noble, tiene tres isotopos naturales, cuyas abundancias relativas en
la atmésfera terrestre son: “*Ar = 99.60 %, “Ar = 0.063% y **Ar = 0.337%. La relacién
“OAr/**Ar en la atmosfera terrestre tiene un valor de 295,5.

La ecuacion de la edad para el método K-Ar, que deriva de la ecuacion general de la

edad para métodos de acumulacion (Faure, 1986) esta dada por:

t=1In[2Ar Q) +1] ey
2 oK,

Cuando se quiere utilizar la ecuacion para datar una muestra, mineral o roca, se debe
medir la concentracion de potasio y la cantidad de “’Ar acumulada en la misma. La cantidad
de “Ar se mide en todo el mundo por el método conocido como dilucién isotopica. Una
cantidad de mineral de peso conocido se funde, envuelto en lamina de molibdeno, sellado
dentro de un sistema de ultra alto vacio. Una cantidad conocida de spike de argén, enriquecido
en **Ar se mezcla con el gas extraido del mineral, en la linea de vacio. La mezcla de gases se
purifica removiendo todos los gases quimicamente reactivos, incluyendo Hz, CO,, O, H2 y
N, dejando s6lo una mezcla de gases nobles, que incluira al argon. La mezcla de gases asi
obtenida se introduce en la fuente del espectrometro de masas, donde se determinaran las
relaciones isotopicas “°Ar/**Ar y **Ar/**Ar. Esta ultima relacion se utiliza para corregir por la
presencia de argon atmosférico, cuya composicion isotopica es conocida. La cantidad de *°Ar
radigénico en la muestra se calcula a partir de la relacion *Ar/*®Ar medida, usando la
composicion isotopica del spike y la cantidad de moles del mismo que se hayan agregado. Se
asume, en general, que la composicidn isotopica del argon, de origen atmosférico, atrapado en
los minerales es igual a la del argon en el aire modemo, pero en algunos casos se puede
calcular este valor separadamente por medio de isocronas.

La determinacion del contenido de potasio en la muestra se realiza habitualmente por
fotometria de llama, a partir de este dato se puede calcular facilmente el contenido de YK, ya
que las abundancias relativas de sus diferentes isotopos son bien conocidas.

El valor t calculado a partir de la ecuacion (1) es la edad del mineral, o roca, solo si se
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satisfacen las premisas del método:

1. No ha escapado nada del *°Ar producido por decaimiento del “°K desde la formacion del

mineral.

2. El mineral se ha vuelto un sistema cerrado para el “°Ar, rapidamente después de su
formacion.

3. No se incorpord “Ar en el mineral al tiempo de su formacion o durante el altimo evento
metamorfico.

4. Se ha realizado la correccién apropiada por la presencia de “°Ar atmosférico.

5. El mineral se comporté como un sistema cerrado para el K a lo largo de su historia
geologica.

6. La composicion isotépica del K en el mineral es normal y no fue modificada por
fraccionamiento u otros procesos, excepto por decaimiento de “K.

7. Las concentraciones de **Ar y K fueron determinadas con precision.
Las dos ultimas condiciones son generales y no traen problemas. El resto de las premisas
requieren de una cuidadosa evaluacién, particularmente cuando se pretenden datar
procesos metamorficos de muy bajo a bajo grado metamorfico, que luego seran discutidas

en detalle.

4.6.2 Condiciones experimentales _

Las dataciones K-Ar se realizaron en el laboratorio de INGEIS segun la metodologia
descripta por Linares et al. (1973) y Do Campo et al. (1994). La mayoria de los analisis
isotopicos se llevaron a cabo sobre fracciones < 2 pm extraidas a partir de las pelitas; las
mismas que previamente se estudiaron por difraccion de rayos-X. La fraccion arcilla fue
saturada con Na, mediante reiterados lavados con Acetato de Na, para remover el K que
pudiera estar presente en posiciones intercambiables. En algunos muestras se separ6 mas de
una fraccion granulométrica o se analiz6 ademas de la fraccion fina, la roca total, para
estudiar el comportamiento del sistema isotopico en las mismas.

El potasio fue analizado por fotometria de llama, con estandar interno de litio, o bien
por absorcion atomica. Sobre otra alicuota de la muestra se midi6 el contenido de argon por
dilucién isotépica, tal como se explico anteriormente. Los gases liberados durante la fusion de
la muestra en la linea de ultra-alto-vacio se purificaron mediante reactores Cu-Cu0, trampas

de zeolitas y reactores de Ti. Las relaciones *’Ar/*®Ar y 38Ar/*®Ar se determinaron en un

espectrometro Reynolds automatizado y la edad fue calculada mediante un programa de
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computacion 'on line'. Para el calculo de los errores se utilizé el método sugerido por Cox y
Dalrymple (1967)

4.7 Método de datacion Rb-Sr
4.7.1 Fundamentos teéricos

E! rubidio es un metal alcalino que no forma minerales propios, su radio iénico (1.48 A)
es suficientemente similar al del potasio (1.33 A) como para permitirle substituirlo en todos
los minerales portadores de potasio. El Rb se presenta en cantidades facilmente detectables en
todos los minerales portadores de K, tales como muscovita, biotita, ilita y feldespato potasico.

El Rb tiene dos isétopos naturales **Rb y *Rb cuyas abundancias relativas son
72,1654% y 27,8346%, respectivamente. El $7Rb es radioactivo y decae a ¥5r. estable, por
emision de una particula beta negativa. El valor de la constante de decaimiento aceptada por
lalU.G.S. es:

A =1.4210"" afos™

El Sr pertenece al grupo de los metales alcalinotérreos, su radio i6nico (1.13 A) es
ligeramente mayor al del Ca (0.99 A), al cual puede reemplazar en muchos minerales. Por esta
razon el Sr también es un elemento disperso, apareciendo en los minerales portadores de Ca,
tales como plagioclasa, apatita, calcita y aragonita. El Sr tiene cuatro isotopos naturales **Sr,
87gr, %8sy y 343r, todos estables, siendo sus abundancias relativas 82,53 %, 7,0 4%, 9,87 % y
0,56 % respectivamente.

Las abundancias relativas de los isétopos de Sr son variables debido, a la formacion de
%7Sr por decaimiento de ¥'Rb. Por esta razon la composicion isotopica precisa del estroncio en
un mineral o roca que contiene rubidio depende de la edad y de la relacion Rb/Sr del mineral
0 roca en cuestion.

La acumulacién de *¥Sr en un mineral rico en Rb puede ser descripta por una ecuacion
derivada de la ley de la radioactividad (Faure, 1986). El nimero de atomos de ¥Sr en un
mineral cuya edad es t afios se obtiene de la ecuacion:

¥8r =%Sr; + ¥Rb (e - 1)

siendo

¥7Sr= n° total de atomos de este isotopo en una unidad de peso del mineral, al tiempo
presente.

%7Sr; = n° de atomos de este isotopo en una unidad de peso del mineral, al tiempo de su

formacion.
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*’Rb = n° de atomos de este isotopo en una unidad de peso del mineral, al tiempo
presente.

A = es la constante de decaimiento de *’Rb expresada en afios™

= tiempo, en aiios, transcurrido desde la formacion del mineral.

Esta ecuacion se puede modificar dividiendo cada término por el nimero de atomos de
%6Sr, el cual es constante porque este isotopo es estable y no es producido por decaimiento de
otro nucleido natural. De este modo se obtiene:

781 =¥8r, + ¥Rb (M- 1) (2)

$6gr %gr  ¥gr

Para resolver la ecuacion y obtener el valor de t, deben medirse las concentraciones de
rubidio y estroncio del mineral o roca y sus relaciones *’Sr/**Sr. Las concentraciones de
rubidio y estroncio del mineral o roca se determinan usualmente por fluorescencia de rayos-X
o por dilucion isotopica. La relacion ¥ St/*Sr se mide en un espectrometro de masas adecuado
usando una sal pura de estroncio obtenida a partir del mineral. La relacion ¥Rb/**Sr se
obtiene a partir de las concentraciones de Rb y Sr medidas de acuerdo a la ecuacion:

¥Rb=Rb x _Ab *'Rb x PaSr

®Sr  Sr  Ab*SrxPaRb

Siendo Ab: abundancia isotopica

Pa: peso atomico -

El dato calculado a partir de la ecuacion (2) sera la edad del mineral o roca analizado,
cuando el nimero de atomos de *’Sr y *’Rb haya sido modificado iinicamente por decaimiento
radioactivo del *’Rb. En otras palabras, el mineral debe haberse comportado como sistema
cerrado, tanto para el Rb como para el Sr a lo largo de su historia geoldgica. Si en cambio,
durante la historia del mineral, se han producido ganancias o pérdidas de rubidio y estroncio,
el valor de t obtenido puede no tener significado geologico.

El metamorfismo afecta profundamente las relaciones entre elemento padre y elemento
hijo de todos los sistemas isotopicos presentes en una roca. De hecho, ain un modesto
aumento de temperatura de 100 a 200°C puede tener efectos drasticos en los sistemas
isotopicos, que no necesariamente se van a ver reflejados en los criterios mineralégicos o
texturales usuales para definir el metamorfismo (Faure, 1986). La sensibilidad de los sistemas
isotopicos de las rocas frente al aumento de la temperatura, probablemente esta relacionada al
hecho de que las velocidades de difusion de los iones a través de los reticulos cristalinos y de

los limites de granos, dependen de la temperatura. Ademas, los is6topos hijos producidos por
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decaimiento en un mineral, son de diferentes elementos que el nucleido padre, teniendo por lo
tanto diferentes carga y radio idnico, y por ende diferente comportamiento geoquimico
comparados con aquel. Por otra parte, la energia liberada durante el proceso de decaimiento
puede producir dislocaciones o aun destruir localmente la red cristalina, todo lo cual facilita el
escape de los elementos hijos formados.

Por estas razones no es sorprendente que el esquema de decaimiento Rb-Sr en minerales
sea profundamente afectado por los incrementos de temperatura durante el metamorfismo. El
comportamiento de los minerales generalmente puede ser tratado como si fuera causado
solamente por la migracion de *’Sr entre los minerales constituyentes de la roca. Sin embargo,
esto es una simplificacion y lo mas probable es que tanto las concentraciones de Rb como de
Sr en los minerales se vean afectadas (Faure, 1986). Cuando la temperatura aumenta las fases
ricas en Rb, como las micas y el feldespato potasico, van a perder *’Sr, y su relacion ¥ Sr/*Sr
va a decrecer hasta volverse idéntica a 1a de 1a roca total. El *’Sr perdido por las fases ricas en
Rb va a entrar en las fases pobres en Rb, como las plagioclasas, cuya relacion *’St/*Sr va a
aumentar, hasta igualar a la de la roca total. Como resultado de estos cambios, conducidos por
el incremento de la temperatura, el estroncio es homogeneizado isotopicamente, de modo que
todos los minerales adquieren la misma relacion ¥St/**Sr que la roca total. Es importante
destacar que la roca se comporta como sistema cerrado, a pesar de que los minerales que la
componen intercambian *’Sr. Con posterioridad a la homogeneizacion isotopica, la
temperatura eventualmente descendera lo suficiente como para que los minerales se
comporten como sistemas cerrados.

En el caso del metamorfismo incipiente, existe la posibilidad de que en las rocas de
origen sedimentario perduren minerales detriticos, para los cuales no se haya alcanzado el
equilibrio isotopico. La presencia de micas detriticas lleva a sobreestimar la edad de la
diagénesis o el metamorfismo. La falta de certeza derivada de la interpretacion de isocronas
Rb-Sr sobre roca total de pelitas y pizarras pueden evitarse utilizando la metodologia
desarrollada en la Universidad Louis Pasteur de Estrasburgo, Francia. Clauer (1979, 1981) y
Bonhomme (1982) demostraron que pueden obtenerse edades significativas por los métodos
K-Ar y Rb-Sr por isocrona, analizando concentrados ricos en ilita, con didmetros de granos
menores que 2 pm. Esta fraccidon puede contener filosilicatos diagenéticos o que fueron
transformados durante la diagénesis y el metamorfismo, mientras que las fracciones mas
gruesas pueden contener una mezcla de arcillas de origen detritico, transformadas y

neoformadas.
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