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La molibdenita es un mineral que comunmente se encuentra en depdsitos de alta temperatura, pero en el depdsito epitermal Ag-Au
Casposo se detectod su presencia con una atipica textura dendritica originada a partir del sobreenfriamiento de un fluido caliente pro-

veniente de un cuerpo intrusivo profundo.
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ABSTRACT

Dendritic Molybdenite of the Casposo Epithermal Deposit (Ag-Au), Cordillera Frontal, San Juan, Argentina: Detection by Raman

Spectrometry.

Molybdenite is a mineral commonly found in high temperature deposits, but in the Casposo Ag-Au epithermal deposit its presence has
been detected forming an atypical dendritic texture originated by the supercooling of a hot fluid from a deeper intrusive body.

Keywords: Molybdenum, Texture, Genesis.

INTRODUCCION

La mina de oro y plata Casposo esta ubicada en la Cordi-
llera Frontal, en el centro-oeste de la Provincia de San Juan,
Argentina, 200 km al NO de la ciudad de San Juan. Se carac-
teriza por la presencia de un sistema de vetas epitermales de
baja sulfuracion hospedadas en rocas volcanicas pérmicas
del Grupo Choiyoi. El tren estructural regional que controla la
mineralizacion tiene una direccion predominante NO-SE, des-
tacandose a lo largo del mismo los sectores Mercado y Kami-

la (minados hasta fines de 2018 y actualmente con reservas
remanentes). En el sector Kamila predominan 3 estructuras
de distinta orientacion que forman una zona de transferencia
(step-over); la veta B Vein con orientacion NO-SE e inclina-
cion al SO, Aztec de rumbo N-S e inclinacién al O, e Inca que
repite el comportamiento de B Vein. En esta zona es donde se
realizé la explotacion a cielo abierto para luego continuar de
manera subterranea, en especial en la veta Inca que continua
hacia el SE (Palma et al. 2018).

Casposo es un depdsito atipico dentro de los epitermales
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de baja sulfuracioén, ya que ademas de la paragénesis mineral
y signatura geoquimica caracteristica de estos tipos de depo-
sitos (Au-Ag y Pb-Cu-Zn subordinados), presenta anomalias
de molibdeno (McLeod 2014). Este elemento esta relacionado
a las ultimas fases de eventos hidrotermales multiepisddicos
que formaron la veta Inca, y que presenta concentraciones
maximas de hasta 1500 ppm. En estos eventos se distinguié
un mineral opaco no reconocible microscopicamente con una
textura dendritica.

El objetivo de esta contribucién es dar a conocer el ha-
llazgo de molibdenita con textura dendritica en el ambiente
epitermal, la cual representa la primera mencién de la misma
en la bibliografia. Para esto se realizaron analisis de espec-
trometria Raman, una técnica alternativa no destructiva y de
rapida adquisicion, que puede ser utilizada previamente a es-
tudios mas complejos y costosos, como microscopia electro-
nica (SEM) y microsonda (EPMA).

MARCO GEOLOGICO

La secuencia estratigrafica de la regiéon comprende un
basamento sedimentario de ambiente marino somero asig-
nado al Carbonifero Tardio - Pérmico Temprano definido por
Caballé (1986) como Formacion La Puerta, sobre el que se
disponen en discordancia angular vulcanitas y piroclastitas
mesosilicicas a acidas del Grupo Choiyoi de edad pérmica
temprana- triasica media. Las mismas estan agrupadas en
varias formaciones y miembros y sobreyacen a las sedimenti-
tas con disposicion homoclinal. Ambas unidades estan intrui-
das por plutones granitico - granodioriticos que, al igual que
las rocas efusivas, se asignan al evento magmatico del Grupo
Choiyoi (Llambias 1999). Todo el conjunto esta atravesado
por sistemas de diques mesosilicicos a basicos, sincrénicos o
ligeramente posteriores. Sobre las unidades citadas se dispo-
nen en discordancia vulcanitas y piroclastitas de composicion
variada del periodo Cretacico-Terciario (Formacién Las Chin-
ches, Caballé 1986) que, al igual que en el caso anterior, son
intruidas por plutonitas de composicion diversa.

MINERALIZACION

La mineralizacion en Casposo esta conformada por un
extenso sistema de vetas epitermales caracterizado por tres
orientaciones principales NO-SE, N-S y E-O, espesores de
hasta 6 m y corridas de hasta 2 km. Todas las direcciones
estan afectadas por fallas normales de rumbo N-S, algunas
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ocupadas por diques post-minerales que provocaron disloca-
mientos locales.

La mineralizacion se presenta en vetas con texturas
bandeadas coloformes y desarrollo de bandas de ginguros,
crustiformes, cocardas, masivas y brechas con cemento de
sulfuros. Su mineralogia consiste en cuarzo, illita, adularia y
carbonatos, acompafiados de oro y plata, electrum, sulfuros y
sulfosales de plata y sulfuros de metales base.

Inca es una veta formada por multiples eventos hidroter-
males y tectonicos, los cuales han sido estudiados en detalle
para determinar la evolucion del sistema mineralizante que
formd esta estructura (Palma et al. 2018). Se identifico una
secuencia de 6 eventos divididos en 9 pulsos (P1 a P9), don-
de 4 de ellos son responsables de la precipitacion metalifera:
evento E1 carbonatico (P1), evento E2 siliceo (P2, P3 y P4),
evento E3 arcilloso (P5), evento E4 siliceo (P6 y P7, Fig. 1a),
evento E5 tectonico-hidrotermal (P8, Fig. 1b) y evento E6 car-
bonatico (P9).

Los pulsos P1 y P2 son estériles. En el pulso P3 preci-
pitan cuarzo-calcedonia con textura bandeada coloforme y
minerales de Au y Ag (electrum, oro y plata nativa) en finas
bandas de ginguros. En el pulso P4 precipitan sulfuros de Ag
(acantita) y de metales base (calcopirita, esfalerita, galena y
tetraedrita) con texturas masivas. La evolucién de los pulsos
continda hacia una composicion donde predominan las arci-
llas verdes y las texturas brechosas en el P5. Continuo, apa-
rece otro pulso siliceo y estéril (P6), con grandes cristales de
adularia subrémbica. La secuencia sigue con un cuarzo mi-
crocristalino negro, masivo, de grano fino y anomalias de Mo
que en ocasiones desarrolla un bandeado (P7, Fig. 1a), y un
mineral opaco de habito dendritico de hasta 20 um de espe-
sor y una longitud que varia entre 200 y 400 ym que no pudo
ser determinado al microscopio (Fig. 1c y d). En el pulso P8
actuan en simultdneo una componente hidraulica y otra tecto-
nica, que generaron una brecha de matriz negra donde el ce-
mento es masivo y posee anomalias de Mo (McLeod 2014);
en ocasiones presenta patinas azuladas que tifien los clastos
de los pulsos previos (Fig. 1b). Por ultimo, se reconoce un
evento menor que forma finas vetillas de carbonatos (P9).

METODOLOGIA

Espectrometria Raman

La espectrometria Raman es una técnica de analisis qui-
mico que estudia la distribucion espectral de la luz dispersada
inelasticamente por los movimientos de enlaces moleculares
covalentes en una sustancia. Esta dispersion ocurre en lon-
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Figura 1. a) Foto de testigo de perforacion donde se observa una silice negra y fina correspondiente al pulso P7; b) Foto de testigo de perforacion
donde se observa el pulso P8 caracterizado por una brecha de matriz negra tefiida de ocres azules con clastos de pulsos previos; c) Fotomicrografia
del mineral opaco con textura dendritica de la muestra "a” (P7); d) Fotomicrografia con detalle de “c”; e) Espectro Raman obtenido del mineral opaco
dendritico con 5 picos principales y 2 secundarios (3 correspondientes a la molibdenita y 4 al cuarzo). En color se muestran las curvas de deconvolu-
cion (mo= molibdenita, qtz= cuarzo); f) Espectro SEM obtenido del mineral opaco dendritico que corresponde a molibdenita.
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gitudes de onda que estan desplazadas con respecto a la de
la luz que ilumina las moléculas (Rosique 2007). La técnica
puede usarse en la determinacién de la estructura molecular
asi como en el andlisis cuali y cuantitativo de especies mo-
leculares en sistemas multicomponentes, ya que presentan
espectros Raman caracteristicos (Amenlinckx et al. 1996, Mc-
Creery 2000).

Los espectros fueron obtenidos en el Laboratorio de
Microscopia y Espectrometria Raman de YPF Tecnologia
(Y-TEC), con un espectréometro JASCO NRS-4100, equipado
con un laser (Nd:YAG) de 532 nm, con una potencia de 20
mW, verticalmente polarizado y con un set de filtros hologra-
ficos, acoplados a un sistema de microscopia Olympus que
enfoca el laser sobre la muestra utilizando un objetivo de 20x.
El tamafio del area analizada por el laser es de aproximada-
mente 1 um, con un rango de medicién de 50-4000 cm™, un
tiempo de adquisicion de 5 segundos y un set de 5-10 acu-
mulaciones para lograr un espectro satisfactorio, optimizando
la relacion de sefal-ruido (S/N). Se utiliz el estandar siliceo y
de polipropileno para la calibracion del equipo.

El ajuste de las curvas espectrales para obtener la posi-
cion de los picos se realizo con el software nativo del equipo
JASCO NRS-4100 (Spectral Manager), en donde la rutina de
procesamiento implica el ajuste con una linea base, elimina-
cion de la sefal del ruido por fluoresencia y la deconvolucién
de la sefal; a partir de esta accion el programa determina
automaticamente el valor de los picos.

Para validar los datos adquiridos mediante espectrosco-
pia Raman, se realizé un estudio de microscopia de barrido
de electrones, en los laboratorios de Y-TEC, con un equipo
SEM marca FEI ESEM vy utilizando un voltaje de 30 kV para
las mediciones.

RESULTADOS

Se seleccioné una muestra correspondiente al pulso 7,
con la presencia del mineral opaco de textura dendritica, para
su analisis mediante estudios de espectrometria Raman y mi-
croscopia SEM (Scanning Electron Microscope). A partir del
Raman se obtuvo un espectro con 5 picos principales ubica-
dos a los ~ 206, 263, 375, 402 y 463 cm™ y 2 picos menores
de ~ 184 cm™ y 355 cm™ (Fig. 1e). De los principales picos,
los valores de ~375 y 402 cm™ se interpretan como corres-
pondientes al espectro de la molibdenita debido a vibraciones
S-Mo-S. Si bien estos niumeros se encuentran algo despla-
zados respecto a los ideales de 383 y 408 cm citados para
este sulfuro (Rao et al. 2014), esta diferencia se considera
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aceptable, siendo la consecuencia de la presencia de defec-
tos estructurales dentro del mineral o a variables debido a
la configuracion del equipo; sin embargo esto se considera
algo normal dentro del rango de exactitud que puede tener
esta técnica. Los picos de ~206, 263 y 463 cm™' corresponden
a vibraciones del cuarzo, que coinciden casi a la perfeccion
con los picos ideales obtenidos para materiales puros de este
oxido (206, 262 y 464 cm™'). Los restantes picos menores son
modos vibracionales secundarios pertenecientes a la molib-
denita (184 cm™) y al cuarzo (355 cm™ ), siendo no relevantes
para la identificacién de las especies.

A partir de analisis por SEM, en el espectro obtenido (Fig.
1f) se pueden ver dos picos que se encuentran superpuestos
y corresponden a los elementos Mo y S (molibdenita) y los
correspondientes al O y Si (cuarzo).

CONSIDERACIONES FINALES

El molibdeno pertenece al grupo de los metales de tran-
sicion dicalcogénidos, elementos que generalmente forman
compuestos con una férmula MX,, donde M aplica para el Mo,
W, Tiy Nb, en tanto que la X para S, Se y Te. Estos compues-
tos se encuentran formados por varias capas bidimensionales
unidas verticalmente por las fuerzas de Van der Walls, donde
el metal se liga al calcogeno a través de enlaces covalentes
en una estructura “X-M-X" dentro de cada capa (Wang et al.
2017). En los ultimos afios, se han realizado numerosos es-
tudios de espectroscopia Raman sobre films de molibdenitas
sintéticas en donde se identificaron cuatro modos activos de
primer orden. Estos son: E2g, E1g, E12g y A1g, alos 32, 286,
383 y 408 cm™, respectivamente. El E2g es el Unico modo
“intercapas” (surge de la vibracién de dos capas rigidas) en
tanto los otros son modos “intracapa” debido a vibraciones
S-Mo-S, de las cuales el A1g es por una vibracion fuera de
plano (Rao et al. 2014). En consecuencia, los dos picos mas
importantes de la bicapa MoS, los encontramos en valores de
~383 cm™y ~408 cm™.

En la naturaleza, el molibdeno se encuentra frecuente-
mente en forma de molibdenita (MoS,). Este sulfuro se halla
generalmente en depositos asociados tanto a rfit continenta-
les como a margenes convergentes, con su mayor concentra-
cion en porfidos (95 % de la produccion mundial), y en menor
cantidad en greisen, skarn, pegmatitas y depdsitos relaciona-
dos a intrusiones, todos sistemas de alta temperatura (575 °C
0 mas, Pirajno 2009). No es comun encontrarlo en sistemas
epitermales de baja sulfuracion, debido a que la movilidad
del Mo se da en condiciones de mayor acidez y temperatura

124



(Arias et al. 1982). Sin embargo, anomalias de Mo han sido
descriptas en los depésitos epitermales Sleeper, Midas, To-
nopah y Mule Canyon en Nevada, EE.UU (Nash et al. 1991,
Leavitt y Arehart 2005, Saunders 2000, John et al. 2003) y El
Pendn en Antofagasta, Chile (Warren et al. 2004). En estos
depositos epitermales de baja sulfuracion a intermedia, don-
de se plantea una mezcla de distintos fluidos para su génesis,
las anomalias de Mo se encuentran en las brechas hidroter-
males y/o zonas de falla. En Argentina la molibdenita se ha
descripto en los yacimientos de Andacollo en Neuquén (Men-
diberri et al. 2019) y La Paloma en Santa Cruz (Fernandez
2017), vinculada a posibles eventos mesotermales previos
y sincrénicos a la mineralizacion epitermal, respectivamente
(Mendiberri et al. 2019, Fernandez 2017).

En el caso de Casposo, la molibdenita aparece en los ulti-
mos episodios de la mineralizacién, primero a modo de den-
dritas asociada a cuarzo microcristalino, negro y fino, y luego
forma la matriz de una brecha. La atipica textura que presenta
este sulfuro en el pulso P7, no se ha descripto hasta el mo-
mento en otro yacimiento del tipo epitermal y del tipo porfido.

En el ambito de la cristalografia, una dendrita es una es-
tructura con ramificaciones repetitivas a modo de “arbol” for-
mados por el sobreenfriamiento de un mineral fundido, cuan-
do el mismo se solidifica bajo gradientes térmicos bajos, lo
que favorece el crecimiento rapido a lo largo de direcciones
cristalograficas energéticamente favorables (Glicksmann et
al. 1996). Por lo tanto, es posible que la formacion de mo-
libdenita con textura dendritica en el pulso P7 obedezca a la
intrusion de un fluido caliente y profundo, anémalo en Mo, en
un ambiente proximo a la paleosuperficie donde se mezcla
con un fluido preexistente de baja temperatura. Esta mezcla
y rapido enfriamiento pudo ocasionar la sobresaturacion del
fluido provocando la precipitacién de silice coloidal y molibde-
nita dendritica. Posteriormente, en el pulso P8, la molibdenita
precipita como cemento de una brecha y junto a cuarzo negro
microcristalino, formando una textura muy comuin de los am-
bientes tipo porfido.

Los pulsos anémalos en molibdeno posiblemente tengan
su origen en fluidos exsueltos de un cuerpo intrusivo profundo
y de composicion félsica a intermedia que se emplaza de ma-
nera casi sincrénica a la evolucion del sistema epitermal, es-
tando ambos espacialmente asociados al ocupar las mismas
zonas de falla. Esta hipotesis de mezcla de fluidos estaria
respaldada por evidencias geoquimicas, como las llamativas
altas temperaturas medidas en inclusiones fluidas para las
vetas del distrito. Grignola (2017) obtuvo temperaturas de ho-
mogenizacion en inclusiones fluidas hospedadas en cristales
de cuarzo del orden de los 380 °C, cuando lo esperable para
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este tipo de depdsitos son temperaturas del rango de ~ 100 a
300 °C (Bodnar et al. 1985).

Las vetas del distrito Casposo se caracterizan por poseer
una serie de rasgos que evidencian una mayor impronta mag-
matica en su génesis, reflejada en aspectos mineraldgicos y
geoquimicos que lo diferencian de los convencionales depo6-
sitos epitermales de baja sulfuracion.
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