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1. RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue implementar la espectroscopia Raman en Petrologia
metamorfica como una nueva herramienta para realizar determinaciones mineralégicas y
estimaciones barométricas en Argentina. Para ello, se realizaron estudios de espectroscopia
Raman en rocas metamorficas de la Cordillera Patagénica Septentrional y el Macizo
Norpatagoénico. Los datos obtenidos fueron utilizados para determinar condiciones de
presion a partir de barometria QuiG, y caracterizar soluciones sdlidas y polimorfos de
interés. Para ello, se realizaron mediciones de nucleo a borde en el mineral huésped y
granate, y se utilizé el shift entre las bandas tedricas y experimentales 206 y 464 cm™ del
cuarzo. Los resultados son, en principio, consistentes con la termobarometria convencional,
y reflejarian fundamentalmente las condiciones vinculadas al inicio de la retrogradacion,
inmediatamente posterior al pico metamoérfico. Asimismo, se aplicé dicho método para
identificar y caracterizar las fases minerales presentes, y detectar variaciones
composicionales en soluciones sodlidas (Grt) y estructurales en polimorfos de interés (Ky, Sil).
En su conjunto, los datos permitieron ajustar condiciones y trayectorias metamorficas
consistentes con las reportadas previamente por diferentes autores, que documentan
variaciones espaciales y temporales en la evolucién del orégeno Gondwanico durante el

Carbonifero-Pérmico.

2. INTRODUCCION

2.1. EL BASAMENTO METAMORFICO DE PATAGONIA SEPTENTRIONAL

Desde el punto de vista tectonostratigrafico, la Patagonia Norte argentina esta
integrada por la Cordillera Patagonica Septentrional (sudoeste de Neuquén, oeste de Rio
Negro y noroeste de Chubut), la Precordillera Patagénica (sur de Neuquén, oeste de Rio
Negro y noroeste de Chubut), y el Macizo Norpatagonico (Rio Negro y noreste de Chubut).
Dichas unidades presentan, en su conjunto, un basamento igneo-metamérfico de edad
paleozoica, siendo particularmente ubicuo el registro del Paleozoico superior (i.e.,
Carbonifero-Pérmico). Si bien existen numerosos trabajos sobre el magmatismo del
Paleozoico superior de Patagonia, (e.g. Varela et al. 1991, 2005, 2009, Pankhurst et al.
2006, Gonzalvez et al. 2009, Gonzalez et al. 2014, Castillo et al. 2017, 2020, Hervé et al.
2018, Gregori et al. 2020, entre otros), el conocimiento sobre el basamento metamorfico es
mas escaso (von Gosen 2003, 2009, Garcia-Sansegundo et al. 2009, Martinez et al. 2012,
Serra-Varela et al. 2015, 2020, Urraza et al. 2015, Oriolo et al. 2019, Marcos et al. 2020). El
mismo es particularmente relevante para evaluar las hipotesis sobre el origen del Macizo
Norpatagonico, que abarcan desde su aloctonia y autoctonia, hasta su para-autoctonia
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(e.g., Ramos 1984, 2008, Dalla Salda et al. 1992, Pankhurst et al. 2006, Gregori et al. 2008,
2020, Rapalini et al. 2010, Ramos y Naipauer 2014, Oriolo et al. 2019, 2023, Marcos et al.
2020, Ramos et al. 2020, Gonzalez et al. 2024).

Desde el punto de vista estructural, los Andes Norpatagonicos (39-44°S) se
caracterizan por una faja plegada y corrida de reducida expresion topografica y espesor
cortical, aunque de gran amplitud lateral, obedeciendo a una serie de procesos
tectono-magmaticos y formadores de cuencas (Echaurren et al. 2015). En la Cordillera
Patagonica Septentrional, el basamento igneo-metamorfico aflora heterogéneamente en las
inmediaciones de las localidades de Aluminé, San Martin de los Andes, Bariloche y El
Maitén, entre los 39° y 42°S (Figura 2.1). En la zona de Aluminé, el Complejo
igneo-Metamérfico Aluminé o AIMC (ca. 360-260 Ma) es considerado como parte de un
prisma de acrecién desarrollado a lo largo de dicho margen en el Paleozoico medio a
superior, e intruido por rocas cretacicas del Batolito Patagénico (Urraza et al. 2019). En las
secuencias de esquistos, gneises y anfibolitas aflorantes en la zona de lago Norquinco, en
particular, se emplazan cuerpos maficos (metatroctolitas) cuya trayectoria P-T indica una
exhumacion desde facies granulita a facies anfibolita, posiblemente durante el Carbonifero
tardio a Pérmico (Urraza et al. 2015). A su vez, existen evidencias de metamorfismo
Tridsico Superior (Urraza et al. 2019). En la zona del Lago Gutiérrez, el Complejo
Colohuincul o Bariloche (Dalla Salda et al. 1991, Oriolo et al. 2019) esta representado por
esquistos micaceos granatiferos, cuarcitas y gneises intercalados con cuarcitas y gneises,
intercalados con anfibolitas, que registran metamorfismo Carbonifero superior en facies
anfibolita vinculado a deformacion transpresiva (Garcia Sansegundo et al. 2009, Oriolo et al.
2019). Los cuerpos intrusivos metaluminosos calcoalcalinos de tipo | de la zona, datados en
ca. 330-323 Ma (Varela et al. 2005, Pankhurst et al. 2006, Oriolo et al. 2023) registrarian, en
conjunto con la deformacion y metamorfismo antedichos, procesos de subduccién (Yoya et
al. 2023).
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Figura 2.1. Afloramientos del basamento igneo-metamoérfico en los Andes Norpatagonicos,
Argentina. Edades devonicas (naranja), carboniferas (celeste) y pérmicas (rojo). Tomado de
Serra-Varela et al. (2020).

En el Macizo Norpatagénico Oriental, el basamento cambro-ordovicico aflora
heterogéneamente en los sectores norte y sudeste del mismo, en las areas de Nahuel
Niyeu-Aguada Cecilio, Sierra Paileman-Mina Gonzalito, y Sierra Grande-Playas Doradas.
Se encuentra representado por las formaciones El Jaguelito y Nahuel Niyeu, de bajo a
medio grado metamorfico, y, en la zona de Arroyo Salado, por el Complejo Mina Gonzalito,
de alto grado (Gonzélez et al. 2020).

El Complejo Mina Gonzalito se compone de esquistos, paragneises y anfibolitas,
intercalados con migmatitas. La edad de sedimentacion del protolito calcareo fue datada en
Cambrico medio (¥Sr/*Sr, Varela et al. 2014). Se registran al menos dos fases de
deformacion tectono-metamorficas (von Gosen 2003, 2009). De acuerdo con dataciones
U-Pb en circones detriticos de Mina Gonzalito, al noroeste de Arroyo Salado, la edad de

sedimentacion es cambrica, mientras que la deformacién ductil y el metamorfismo son
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ordovicicos (Pankhurst et al. 2006, Greco et al. 2014), documentando el primer evento
vinculado a la orogenia Patagonica (Gonzalez et al. 2020). El segundo evento, que afecto
regionalmente al Complejo Mina Gonzalito, se registra en la zona de cizalla El Jaguelito, y la
antiforma Arroyo Salado, y estaria asociado con la orogenia Gondwanica, cuya deformacion
se encuentra sobreimpuesta a la fabrica ordovicica (Gonzélez et al. 2024 y referencias alli
citadas). Gonzélez et al. (2024) estimaron las condiciones metamorficas P-T del Complejo
Mina Gonzalito en el area Arroyo Salado, constatando una trayectoria metamorfica
prégrada, con un pico metamorfico de ca. 9,9 kbar y 685 °C. Asimismo, las edades
U-Th-Pb de monacita muestran que la evolucién tectonometamoérfica se desarrolld casi en

su totalidad durante el Pérmico (ca. 303—-252 Ma), vinculada a la orogenia Gondwanica.

2.2. ROCAS METAMORFICAS Y ESPECTROSCOPIA RAMAN

Mediante la caracterizacién mineralégica y microestructural de rocas metamoérficas es
posible identificar asociaciones minerales e interpretar las reacciones y condiciones
metamorficas a las cuales se relacionan. En este contexto, los porfiroblastos son
microestructuras de particular interés, ya que brindan informacién sobre multiples aspectos
vinculados a la deformacion y el metamorfismo. El crecimiento de un porfiroblasto puede ser
pre-, sin- o post-cinematico, en funcion de su relacién respecto al desarrollo de la foliaciéon
de matriz (Figura 2.2). En particular, los porfiroblastos que contienen por ejemplo, trenes de
inclusiones sigmoidales, son comunmente interpretados como producto del crecimiento
durante la rotacién respecto de una foliacion durante deformacion por cizalla simple o un
flujo general no-coaxial (Passchier et al. 1992). Mediante las relaciones microestructurales
porfiroblasto-matriz que evidencian dicho crecimiento puede inferirse una secuencia
temporal de asociaciones mineralégicas y microestructurales, que son fundamentales para
comprender las trayectorias de presion-temperatura-deformacion-tiempo (P-T-D-t) de una
roca, y por lo tanto, estimar las relaciones temporales y espaciales entre deformacion y

metamorfismo (Johnson 1999).
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Figura 2.2. Crecimiento pre-, sin- y post-cinematico de porfiroblastos en relacion al desarrollo de la

foliacion de la matriz. Tomado de Johnson (1999).

En los ultimos anos, el uso de la espectroscopia Raman en rocas metamorficas tuvo
un gran desarrollo, no existiendo aun antecedentes de su aplicacion en Argentina. Se trata
de una técnica espectroscopica no destructiva empleada para el analisis cuantitativo de
practicamente cualquier material (organico o inorganico). Su fundamento fisico se basa en
el “efecto Raman”, nombre atribuido al fisico C. V. Raman que en 1928 aporté las primeras
pruebas experimentales sobre la dispersion inelastica que sufre una fraccién de luz al incidir
sobre un material, vista como un cambio de frecuencia por el intercambio de energia (AE)
con la materia en dicha colisién:

AE = hAv
donde h es la constante de Planck y v la frecuencia de la luz incidente (Gutierrez Cano y

Otero Marquez 2014) .

Un espectro Raman es, entonces, una representacion de la intensidad de la luz
dispersada frente al numero de onda, compuesto por una banda central (dispersion
Rayleigh) y bandas Raman-Stokes y Raman Anti-Stokes, situadas en forma simétrica. Sin
embargo, suele representarse uUnicamente la banda Raman-Stokes en la parte positiva del
eje, para facilitar la lectura del espectro (Gutierrez Cano y Otero Marquez 2014). El equipo
normalmente consiste de una fuente de excitacidn, un sistema de iluminacion de la muestra,
un sistema de seleccién de longitud de onda, y un detector. La fuente luminosa es una
emision laser monocromatica o de una unica frecuencia o color, direccional y de fase
constante, permitiendo de esta forma la concentracion de gran cantidad de energia en una
superficie relativamente pequena (Ramos et al. 2013). La radiacion es guiada a través de
fibra Optica de excitacion y focalizada en la zona de la muestra a analizar. Luego, la luz

dispersada (sefial Raman) es recogida y guiada nuevamente mediante fibra optica hasta el
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detector multicanal, el cual emplea un espectrografo que separa las distintas longitudes de
onda para que éstas sean detectadas en forma simultdnea por el Dispositivo de Carga
Acoplada o detector CCD (Figura 2.3).
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Figura 2.3. Esquema de funcionamiento de un equipo Raman.
Tomado de Schmid y Dariz (2020).

La principal ventaja del método es que no se necesita preparar la muestra previo al
analisis (Gutierrez Cano y Otero Marquez 2014). Mediante la espectroscopia Raman, puede
obtenerse una caracterizacion fisicoquimica completa de los minerales, permitiendo
entonces estudiar la paragénesis mineral (Schmid y Dariz 2020). El espectro es afectado
por la composicion quimica de los minerales y la estructura cristalografica, que
generalmente se reflejan a través de variaciones en la intensidad relativa de las bandas.
También pueden observarse desplazamientos de las bandas frente a cambios
composicionales (sub)estequiométricos en, por ejemplo, soluciones solidas. A su vez, la
relacién entre la altura y el ancho de las bandas suele depender de la cristalinidad.

Un caso de particular interés es el grupo de los granates, de férmula general X;Y,(SiO,),,
donde X = cationes de carga 2* y Y = cationes de carga 3, y que presenta dos series
isomoérficas (piralspita y ugrandita). En la primera se incluyen al piropo, almandino y la

espesartina (X = Mg?, Fe?*, Mn?; Y = AP**), y en la segunda a la grosularia, andradita y
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uvarovita (X = Ca?*; Y = AP, Fe*, Cr*). Ganguly y Kennedy (1974) comprobaron
experimentalmente que, para ambas series (calcica y aluminosa), la solucién sélida es
termodinamicamente favorable. A su vez, Pinet y Smith (1994) descubrieron que las
posiciones de los picos Raman mas intensos en estos minerales mostraban variaciones casi
lineales con la composicion quimica. Ademas, observaron que las bandas Raman ubicadas
entre 240 cm™ y 230 cm™, y entre 440 cm™ y 390 cm™ sélo aparecen cuando el Ca?* esta
presente, por lo que son consideradas como “marcadores quimicos” de dicho catién. En
relacion a esta propuesta, Kolesov y Geiger (1998) afirman que el gran numero de
miembros finales en el grupo de los granates permite estudiar cambios en los espectros con
variaciones composicionales. El espectro general de los granates contiene tres modos
intensos alrededor de 350 cm”, 550 cm™ y 900 cm™, que pueden ser asignados a
vibraciones rotacionales, de flexién interna y de estiramiento de los tetraedros de SiO,,
respectivamente. Por ejemplo, las bandas 280 cm™ y 247 cm™ decaen fuertemente en
intensidad con la disminucion del contenido de grosularia, a lo largo de la serie
piropo-grosularia (Figura 2.4), decrecimiento que estaria asociado con la traslacién del
Ca?.

Espectroscopia Raman aplicada en barometria QuiG y sus implicancias 10
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Figura 2.4. a: Espectros Raman monaocristalinos polarizados de los seis miembros finales de los

granates; b: Espectros Raman de baja frecuencia de soluciones sdlidas sintéticas

de piropo-grosularia y almandino-espesartina. Modificado de Kolesov y Geiger (1998).

Henderson (2009) estudid la correlacién que existe entre la composicion quimica de los

granates y las posiciones de sus bandas, y demostro que es posible obtener composiciones

quimicas precisas a través del espectro. Para esto, destacé seis picos de facil identificacion

en granates del proyecto RRUFF. En su trabajo, observo que los dos picos mas intensos del

espectro siguen una tendencia, donde el pico de mayor intensidad esta centrado alrededor

de 350 cm™ en los granates con = 50% de Ca? en el sitio “X”, mientras que el pico mas

intenso se centra en 850 cm™ en los granates con < 50% de Ca?'. Bersani et al. (2009)

obtuvieron las composiciones molares de granates utilizando la espectroscopia Raman,

basandose en la suposicion de que, en la solucion sélida, los espectros Raman son

combinaciones lineales de los numeros de onda de los miembros finales del grupo,

ponderados por su fracciébn molar, las cuales fueron corroboradas con determinaciones de

la composicion quimica de dichos minerales.

Espectroscopia Raman aplicada en barometria QuiG y sus implicancias
para la evolucion metamorfica paleozoica de Patagonia norte

n



(Ulowso, Qgusting Masuela

Las bandas Raman también juegan un rol importante en el estudio de
transformaciones de fase, dada la dependencia del espectro con la presion y la
temperatura. Por este motivo, conociendo el efecto de la presion en los mismos, pueden
comprenderse los enlaces y las fuerzas interatobmicas que afectan a las relaciones de
estabilidad y las transformaciones de fase de los silicatos de aluminio puro (Mernagh y Liu
1991), sabiendo que se trata de minerales indice de las condiciones P-T, y que tanto la
presion como la temperatura afectan las constantes de fuerza de las vibraciones Si-O en
dichos polimorfos. Es decir, que las condiciones P-T controlan la estructura de los silicatos
de aluminio. Estos autores comprobaron que en la andalucita y, en menor medida, en la
sillimanita, las vibraciones que podrian correlacionarse con los tetraedros SiO, mostraban
una mayor dependencia de la presion que la observada para otros modos. Sin embargo, la
clara dependencia de la presion de los modos internos de SiO, es menos evidente en la
cianita, probablemente debido a la falta de cadenas tetraédricas continuas y al hecho de
que los tetraedros forman una parte integral de la red estructural. Las dependencias
uniformes de la presién para la mayoria de los modos en la cianita indicarian, entonces, que
los tetraedros de SiO, permanecen relativamente rigidos con la mayor parte de la
contraccion dentro de los octaedros de AlO.

Del mismo modo que en otras fases minerales, existen longitudes de onda
caracteristicas de cada enlace. Por ejemplo, en el caso de la cianita, la simetria del enlace
Al-O estaria vinculada con la banda de 295 cm™, el enlace Si-O muestra un modo agudo
cercano a los 486 cm™, y la vibracion Si-O en el tetraedro SiO, esta cercana a los 850 cm™
(Gao et al. 2020, y referencias alli citadas). Los fendmenos de orden-desorden en los
tetraedros Al-Si de la sillimanita también pueden afectar a los espectros Raman vy, en
general, provocan un ensanchamiento de las bandas con el aumento del desorden
(Mernagh y Liu 1991).

Ademas de la caracterizacion de soluciones sélidas y polimorfos, otra ventaja del
método es su reciente aplicaciéon en la petrologia metamérfica, en particular, en la
termobarometria (Ashley et al. 2014, 2016, Wolfe y Spear 2017, 2020, 2021, Thomas y
Spear 2018, Barkoff 2019, Spear y Wolfe 2019, 2020, Zhong et al. 2019), debido a la
dependencia de la posicion de las bandas minerales respecto de la presién y temperatura,
no habiendo antecedentes de su aplicacién en Argentina. Las diferencias en la
compresibilidad y expansién termal de una inclusién mineral relativa al mineral huésped
durante la exhumacién y el enfriamiento generan una presioén residual o remanente cuya
magnitud depende de la presién y temperatura del entrampamiento o cristalizacion, el
volumen molar de cada mineral (huésped e inclusion) y el modulo de cizalla de la fase
hospedante (Guiraud y Powell 2006). Dicha presién puede ser calculada a través del shift
de una inclusién relativa al espectro Raman en condiciones ambientales (Kohn 2014, y sus
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referencias citadas). Considerando que el cuarzo es generalmente un miembro final
practicamente puro y estable en un amplio rango de condiciones metamérficas, es un
potencial geobarémetro (Korsakov et al. 2009). Por lo tanto, las inclusiones QuiG (cuarzo en
granate) son apropiadas para estimaciones barométricas dada la alta compresibilidad del
cuarzo con respecto al granate, y la gran capacidad del mineral huésped por mantener el
estrés diferencial producto de cambios en las condiciones de presién-temperatura (Ashley et
al. 2016, Campomenosi et al. 2023). Morana et al. (2023) estudiaron espectros Raman en
un sistema QuiG de alta temperatura (hasta 1000 °K = 727 °C), y en cuarzo libre. Sus
resultados mostraron que, debido al estrés impuesto por la fase hospedante (Grt) sobre la
inclusion (Qz), existen dificultades en la transicion Qz « — Qz g (la suprime), resultando en
un efecto termosaliente en todo el sistema, o en la fragmentacién del huésped. Por otro
lado, Camponenosi et al. (2023) demostraron que, con el incremento de la presion, el
granate actua como “escudo” de la inclusién de cuarzo, y, en consecuencia, la presion de la
inclusion aumenta a un ritmo menor que la presion externa. La barometria QuiG revela que
tanto la nucleacion como el crecimiento del granate, y posiblemente de otros porfiroblastos,
no ocurre bajo condiciones cercanas al equilibrio, sino que sucede solo luego de una
considerable superacion de la isograda de reaccion de equilibrio del granate (Wolfe y Spear
2018). Ademas, el método es independiente de la premisa de equilibrio necesaria para
inferir condiciones y trayectorias P-T a través de datos de quimica mineral (Spear y Wolfe
2019, Wolfe y Spear 2020).

2.3. OBJETIVOS

Con el objetivo de implementar la espectroscopia Raman en Petrologia metamorfica
como una nueva herramienta para realizar determinaciones mineraldgicas y estimaciones
barométricas en Argentina, se realizaron estudios de espectroscopia Raman en rocas
metamorficas de la Cordillera Patagonica Septentrional y el Macizo Norpatagénico. Los
datos obtenidos fueron utilizados para determinar condiciones de presion a partir de
barometria QuiG, y caracterizar soluciones sélidas y polimorfos de interés. La integracion de
estos resultados con informacion mineralégica y microestructural, junto con datos de
presion-temperatura preexistentes, permitio contribuir al conocimiento de las trayectorias
presion-temperatura del basamento igneo-metamérfico de Patagonia durante el Paleozoico
superior. A su vez, se evaluaron ventajas y limitaciones metodologicas para aportar en el
futuro desarrollo de la espectroscopia Raman, particularmente en el estudio de

porfiroblastos y sus inclusiones.
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3. MARCO GEOLOGICO

El basamento igneo-metamoérfico paleozoico aflora heterogéneamente a lo largo de la
Patagonia Argentina. En el sector norte de la misma, las rocas igneo-metamérficas se
distribuyen entre la Cordillera Patagénica Septentrional y el Macizo Norpatagonico. En este
trabajo, se tomaron muestras de la Cordillera Patagénica Septentrional, en las
inmediaciones del lago Norquinco (suroeste de Neuquén) y San Carlos de Bariloche (Rio
Negro), y del Macizo Norpatagoénico Oriental (area de Arroyo Salado, Rio Negro).

En los Andes Norpatagénicos, en las inmediaciones del lago Norquinco, afloran
mayormente gneises con anfibolitas subordinadas del Complejo Colohuincul (Turner 1965) o
Aluminé (Urraza et al. 2015, Figura 3.1). La evolucion geoldgico-estructural y metamorfica
de la unidad es compleja, y segun escasos datos radimétricos, se habria desarrollado entre
el Devonico y Permo-Triasico (Urraza et al. 2011, 2019). Este basamento, es intruido por
troctolitas, metagabros, metatonalitas, y granitos vinculados a subduccion datados en
aproximadamente 150 Ma (Urraza et al. 2019). También hay granitodes cretacicos (Gregori
et al. 2011). Finalmente, todo el basamento es cubierto en discordancia por rocas

volcanicas paledgeno, que representarian el registro del arco volcanico andino (Figura 3.1).
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Figura 3.1. Geologia simplificada de la zona del lago Norquinco, con ubicacién del grupo

de muestras RA (modificado de Urraza et al. 2019)
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En la zona del Lago Gutiérrez, San Carlos de Bariloche, el basamento esta
principalmente representado por esquistos y gneises del Complejo Bariloche (Oriolo et al.
2019) o Colohuincul (Dalla Salda et al. 1991), con edad maxima de sedimentacion del
Paleozoico inferior a medio (Figura 3.2; Dalla Salda et al. 1991, Hervé et al. 2018). Las
mismas registran metamorfismo y deformacion durante el Devonico (Martinez et al. 2012) y
el Carbonifero superior (Oriolo et al. 2019), sufriendo transpresién vinculada a la orogenia
Gondwanica en el Paleozoico superior (Garcia-Sansegundo et al. 2009, Oriolo et al. 2019).
Dicho basamento se encuentra intruido por gabros y dioritas del Carbonifero (Yoya et al.
2023 y referencias alli citadas) y granitoides jurasicos del Batolito Cordillerano (Castro et al.
2011). La estratigrafia de la region se completa con granitoides cretacicos (Gonzalez Diaz
1982 y referencias alli citadas), y secuencias volcano-sedimentarias de las formaciones
Ventana y Nirihuau del Oligoceno-Mioceno (Bechis et al. 2014), por la migracién del arco

magmatico desde el Macizo Norpatagonico hacia la Cordillera Norpatagénica.
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Figura 3.2. Mapa geoldgico de la zona del lago Gutierrez, Bariloche
(modificado de Oriolo et al. 2019).
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Finalmente, en el sector este del Macizo Norpatagonico, en el area de Arroyo Salado,
el basamento del Cambrico temprano-medio esta compuesto por la Formacion El Jaguelito
de bajo grado metamorfico, y el Complejo Mina Gonzalito, de alto grado (Figura 3.3). El
basamento esta intruido por los complejos pluténicos Punta Sierra del Ordovicico y
Paileman del Pérmico (Busteros et al. 1998). Estas rocas estan cubiertas por las areniscas
cuarzosas, cuarcitas y pelitas de la Formacion Sierra Grande del Ordovicico
Superior-Devénico. La estratigrafia de la regién se completa con las rocas volcanicas
rioliticas del Complejo Volcanico Marifil, unidades sedimentarias marinas y continentales del
Cretacico al Cuaternario y los basaltos de la Formacion Somuncura del Palegeno-Nedégeno
(Busteros et al. 1998).
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Figura. 3.3. Mapa geoldgico del area de Arroyo Salado, Rio Negro, con ubicacion de las muestras
SG (modificado de Gonzalez et al. 2024)

4. METODOLOGIA

Se trabajo con tres grupos de muestras (BA, SG, y RA), pertenecientes a los sectores
sur (Rio Negro; BA 12, BA 22 y BA 7) y norte (Neuquén; RA 37-18A y RA 37-18B) de la
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Cordillera Patagénica Septentrional, y al Macizo Norpatagénico Oriental (Rio Negro; SG
09-27-1 y SG 09-30-1), en la zona de Mina Gonzalito. La metodologia empleada consistio
de un analisis mineralégico-textural en muestras de mano y laminas delgadas para
identificar la paragénesis mineral y las microestructuras presentes. Luego, sobre las
muestras de mano y secciones de roca pulidas que presentaban minerales (e.g.,
cianita/silimanita) y/o microestructuras de interés (inclusiones de cuarzo en porfiroblastos de
granate), se realizaron analisis de espectroscopia Raman en el INQUIMAE
(UBA-CONICET). Para ello, se hizo incidir un ldser de Nd-Yag y frecuencia 532 nm,
empleando un equipo LabRam HR Evolution Raman de resolucion 0.4 cm™ (Figura 4.1).
Los espectros obtenidos fueron comparados con la base de datos RRUFF vy trabajos de
detalle para reconocer las fases minerales. Ademas, sobre los espectros de cuarzo
incluidos en granate se identificaron los maximos de intensidad correspondientes a las
bandas Raman 206 y 464 cm™ (tedricas), para finalmente calcular el desplazamiento o shift
como la diferencia entre el pico tedrico y el observado (Av, Ecuaciones 1 y 2). Por ultimo,
se calcularon las presiones QuiG (presion de la inclusion o residual) utilizando la calibracion
de Kohn (2014) para dichas bandas, en un rango de temperatura de 200-800 °C. Kohn
(2014) simplifica la ecuacion de Guiraud y Powell (2006), de modo tal que no se requieran
los volumenes molares ni el modulo de cizalla para obtener la presion residual. En su lugar,
incorpora los parametros A = -21615 bar, B = 0.85859, C = 18.309 bar/K, D = 12922 bary E
= 27 (bar/K), donde los términos A-D fueron obtenidos con regresion lineal simple, y E fue
ajustado de modo tal que se maximice el R? (Ecuacién 3). Los subindices j e i referencian a

la inclusiéon mineral y el mineral huésped, respectivamente.

Pi (bar) = 372.9%2.8Av, + 0.0790. 002(Av206)3 (1)

. _ 3
Pi(bar) = 1118.047.0Av, , + 0.168+0.029(Av, ) (2)

(Pi/T*E )
P(bar) =A_+ B_*Pincl+C *T +D. e !
Yy Uy Uy Yy
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Fig. 4.1. Equipo empleado durante las mediciones Raman.

Ademas de la barometria, se analizé la composicion de los granates en las muestras
BA. En el caso de las muestras SG, se utilizé la espectroscopia Raman de forma similar
pero para caracterizar los polimorfos del Al,SiOs. No se realizé barometria QuiG sobre este
grupo. Finalmente, en el caso de las muestras RA, la caracterizacién por espectroscopia
Raman del mineral de interés, i.e. andalucita, fue desestimada tras obtenerse senales
ruidosas por la fuerte sericitizacion de la misma. Por consiguiente, en la seccion siguiente

s6lo se describe la petrografia de las rocas.

5. RESULTADOS

En esta seccion se utiliza la siguiente simbologia, propuesta por Whitney y Evans (2010)
para abreviaciones minerales:

And: Andalucita Grt: Granate PI: Plagioclasa

Bt: Biotita Kfs: Feldespato potasico Qz: Cuarzo

Chl: Clorita Ky: Cianita Rt: Rutilo

Cld: Cloritoide Ms: Muscovita Sil: Sillimanita
Espectroscopia Raman aplicada en barometria QuiG y sus implicancias 18
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5.1. PETROGRAFIA Y MICROESTRUCTURAS
Las descripciones de detalle se encuentran en el Anexo 1.

5.1.1. MUESTRAS RA - GNEISES DE LA CORDILLERA NORPATAGONICA NORTE
(NEUQUEN)

Este grupo de muestras se distingue por la presencia de porfiroblastos xenoblasticos
a subidioblasticos de andalucita, parcialmente sericitizados (Figura 5.1). Se trata de rocas
foliadas de esquistosidad espaciada paralela (Figura 5.2a), por sectores anastomosada, en
donde las bandas granoblasticas alcanzan un espesor mayor que las lepidoblasticas. Las
primeras estan conformadas por cuarzo + plagioclasa + andalucita * feldespato potasico,
mientras que las segundas contienen biotita + clorita + muscovita. Algunas biotitas se
encuentran reemplazadas por clorita. Otro indicador de retrogradacién es el desarrollo de
foliacion secundaria, identificada por ejemplo en la muestra RA 37-18A, como esquistosidad

localmente retrogradada formada por mica blanca de grano fino + clorita (Figura 5.2b).

Figura 5.1. Xenoblastos de andalucita en las muestras RA 37-18A (a) y RA 37-18B (b).
And: Andalucita; Bt: Biotita; Ms: Muscovita; Qz: Cuarzo.
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Figura 5.2. Foliacion en RA 37-18A. a) Esquistosidad espaciada paralela; b) Esquistosidad
localmente retrogradada. Bt: Biotita; Ms: Muscovita; Qz: Cuarzo.

Otra particularidad de las muestras es la abundancia de muscovitas con bandas kink, como
se muestra en la Figura 5.3, y la presencia de porfiroclastos con fragmentacion en dominé
(Figura 5.4).
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Figura 5.3. Muscovita con bandas kink. Muestra RA 37-18A.

Bt: Biotita; Ms: Muscovita; Qz: Cuarzo.
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Figura 5.4. Plagioclasa con microestructura tipo bookshelf/antibookshelf.
Muestra RA 37-18B. Bt: Biotita; Ms: Muscovita; PI: Plagioclasa; Qz: Cuarzo.

51.2. MUESTRAS BA - ESQUISTOS Y GNEISES DE LA CORDILLERA
NORPATAGONICA SUR (RiO NEGRO)

Las muestras BA estan caracterizadas por la presencia de porfiroblastos
poiquiloblasticos de granate (Figura 5.5a). El desarrollo de esquistosidad espaciada (S,)
permite diferenciar bandas leucocraticas porfiroblasticas conformadas por granate + cuarzo
+ plagioclasa + feldespato potasico, y bandas melanocraticas lepidoblasticas compuestas
por muscovita + biotita + clorita. Sus contactos son predominantemente transicionales, y los
espesores son variables, siendo las primeras mas espesas que las segundas. También se
observa clivaje de crenulacion (Figura 5.6a). Los porfiroblastos de granate y albita
preservan relictos de la foliacion S;, generalmente plegada, demostrando nucleacion y
crecimiento sin-cinematico, en relacién al desarrollo de la foliacién S, de la matriz (Figura
5.6b). Entre los distintos componentes de la matriz que incorporaron los granates al
momento de su nucleacion, se aprecian principalmente cuarzo y plagioclasa (Figura 5.5b),
y blastos de muscovita, biotita y rutilo en forma subordinada.

La presencia de clorita por retrogradacion metamoérfica en biotitas y granates también es

una particularidad de estas muestras (Figura 5.7).
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Figura 5.5. Foliacion (a) y detalle de porfiroblasto poiquiloblastico de granate (b) correspondientes a
la muestra BA 12, donde se observan inclusiones de cuarzo y plagioclasa. Bt: Biotita; Chl: Clorita;

Grt: Granate; Ms: Muscovita; PI: Plagioclasa; Qz: Cuarzo

0,48 mm

Figura. 5.6. Foliacion S, plegada en microlitones de la foliaciéon S, (a) y porfiroblasto sin-cinematico
de granate (b) de la muestra BA 22. Bt: Biotita; Chl: Clorita; Grt: Granate; Ms: Muscovita; PI:
Plagioclasa; Qz: Cuarzo
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Figura 5.7. Biotitas de la matriz y porfiroblasto de granate con retrogradacion a clorita.
Muestra BA 7. Bt: Biotita; Chl: Clorita; Grt: Granate; Rt: Rutilo.

5.1.3. MUESTRAS SG - GNEISES DEL MACIZO NORPATAGONICO ORIENTAL

Las muestras SG son rocas foliadas, donde la esquistosidad espaciada permite
discernir entre bandas leucocraticas granoblasticas que gradan transicionalmente a bandas
melanocraticas lepidoblasticas. Esta foliacidon es subparalela (SG 09-27-1) y anastomosada
(SG 09-30-1). La principal diferencia entre ambas esta dada por la presencia de cianita
(27-1), granate (30-1), y el tamafo de grano, siendo menor en la segunda.

Las bandas granoblasticas estan conformadas por cuarzo + plagioclasa * cianita +
sillimanita fibrosa * granate * feldespato potasico. Por otro lado, las bandas lepidoblasticas
estan compuestas por clorita + biotita + muscovita.

El rasgo mas indicativo de este grupo de muestras es la presencia de cianita (Figura 5.8).
Estos blastos presentan indicios de reemplazo por sillimanita prismatica en los bordes
(Figura 5.9).
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Figura 5.8. Contacto cianita hipidioblastica-sillimanita fibrosa con nicoles cruzados (a)
y paralelos (b). Muestra SG 09-27-1. Bt: Biotita; Chl: Clorita; Ky: Cianita; Ms: Muscovita; Qz: Cuarzo;
Sil: Sillimanita.
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Figura 5.9. Xenoblasto de cianita reabsorbida con nicoles cruzados (a) y paralelos (b). En la figura
también se muestran biotitas con retrogradacion a clorita. Muestra SG 09-27-1. Bt: Biotita; Chl:

Clorita; Ky: Cianita; Ms: Muscovita; Qz: Cuarzo; Sil: Sillimanita.

Las extinciones ondulosa y fragmentosa caracterizan a los blastos de cuarzo, mientras que
el desarrollo de maclas polisintéticas en la plagioclasas definen a las mismas. También se

apreciaron mirmequitas por metamorfismo.
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Las biotitas presentan halos pleocroicos. La retrogradacion en las mismas se observa a
partir del reemplazo por minerales opacos. Ademas, en SG 09-30-1 el predominio de clorita
por retrogradacion completa en biotitas también es un rasgo a destacar. Como mineral

accesorio se identificod turmalina.

5.2. BAROMETRIA RAMAN

Como se menciond anteriormente, la presiéon residual o remanente del cuarzo en
granate (QuiG) fue calculada a partir del shiff o desplazamiento medido entre las bandas
Raman 206 y 464 cm™ tedricas y observadas de la inclusién mineral (Av). Luego, utilizando
la calibracion de Kohn (2014) en un rango de temperatura de 200-800 °C, se obtuvieron
diagramas covariantes P-T. En ellos se graficaron los errores asociados a cada banda,
siendo de + 0,50 y + 1,00 cm™ para las bandas 206 y 464 cm™, respectivamente. Dada la
covarianza existente entre la presién y la temperatura, se fijo la temperatura por
termobarometria convencional realizada por Oriolo et al. (2019) sobre granates en la
muestra BA 22.

Las mediciones Raman fueron efectuadas de nucleo a borde sobre inclusiones de cuarzo
en granates (Figuras 5.10-12). En ambos casos, se establecieron condiciones puntuales
P-T consistentes con las reportadas por Oriolo et al. (2019), principalmente asociadas al
inicio de la retrogradacién, que corresponde a una disminucion de la presion en condiciones
practicamente isotermales. No se observan diferencias significativas en la mediciones de
nucleo a borde dentro de una misma banda, por lo que los valores de presion obtenidos son
practicamente idénticos (Tablas 2.1-3 del Anexo 2). Para la muestra BA 12, se obtuvo una
presion de 8,72-9,62 + 0,50 kbar con la banda 206 cm™, y de 9,75-10,74 + 1,00 kbar con la
banda 464 cm™, dentro de un rango de temperatura de ca. 650-700 °C. Por otro lado, para
la muestra BA 22 se calcul6 una presion de 7,5-9,5 + 0,5 kbar y 9-10,5 + 1,0 kbar, con las

bandas 206 y 464 cm™, respectivamente, en un rango de temperatura de ca. 600-700 °C.
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Figura 5.10. Barometria QuiG para la muestra BA 12 medida sobre los porfiroblastos Grt 1 (a) y Grt 2

(b), calculada sobre las bandas 206 y 464 cm™ del cuarzo. A y B son los puntos mas cercanos al

nucleo y borde, respectivamente, en un granate con zonacion composicional. La temperatura fue

fijada por termobarometria convencional de Oriolo et al. (2019), cuya trayectoria P-T se indica en

amairrillo.
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Figura 5.11. Barometria QuiG para la muestra BA 22 medida sobre el porfiroblasto Grt 1, calculada

sobre las bandas 206 y 464 cm™ del cuarzo. A e | son los puntos mas cercanos al nicleo y borde,
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respectivamente, en un granate con zonacidon composicional. La temperatura fue fijada por

termobarometria convencional de Oriolo et al. (2019), cuya trayectoria P-T se indica en amarillo.
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Figura. 5.12. Barometria QuiG para la muestra BA 22 medida sobre el porfiroblasto Grt 2, calculada
sobre las bandas 206 y 464 cm™ del cuarzo. A y B son los puntos mas cercanos al nucleo y borde,
respectivamente, en un granate con zonacién composicional. La temperatura fue fijada por

termobarometria convencional de Oriolo et al. (2019), cuya trayectoria P-T se indica en amairillo.
5.3. ESPECTROSCOPIA RAMAN Y MINERALOGIA

5.3.1. GRANATES

En el analisis de espectros Raman de las muestras BA 12 y BA 22, los porfiroblastos
de granate exhiben una signatura compatible con el predominio de almandino (Figura
5.13c, d y f, Mingsheng et al. 1994). Sin embargo, considerando que los granates son
soluciones solidas, es esperable encontrar variaciones composicionales en el grupo (Figura
24).
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Figura 5.13. Comparacién de espectros de los porfiroblastos de las muestras BA 22 (a-d) y BA 12
(e-f), donde 1 y 2 son cristales analizados, y A-H zonas de nucleo a borde, respectivamente. El
comportamiento observado es similar al experimental de Mingsheng et al. (1994), compatible con un
almandino. Los espectros de la muestra BA 12 muestran las bandas indicativas de la presencia de
Ca?* (PCa1y PCa2), determinadas por Pinet y Smith (1994).

En la Figura 5.13e se muestran los espectros de dos porfiroblastos de granate, Grt 1 y Grt
2, pertenecientes a la muestra BA 12, donde se indican un total de seis picos principales.
PCa1 (223 cm™) y PCa2 (406 cm™) estan asociados a las bandas establecidas por Pinet y
Smith (1994) como marcadores quimicos de la presencia de Ca?, y por lo tanto,
marcadores de la contribucioén de grosularia.

En cuanto a los granates de la muestra BA 22 (Figuras 5.13a y b), se destacaron seis picos
de intensidad (P1-P6), donde los principales (P1 y P5), estarian asociados con el contenido
de Ca? y Fe?*, respectivamente, determinandose como los componentes principales de

contribuciones de almandino (Fe;Al,(SiO,);) y grosularia (CasAl,(SiO,);), de borde a nucleo,
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de forma similar a lo obtenido en la muestras BA 7 y los datos de quimica mineral (Oriolo et
al. 2019). Dado que el espectro Raman es afectado por la quimica mineral, se trabajé sobre
la relacién P1/P5 (Figura 5.14), donde se observa, en lineas generales, consistencia con
los datos de quimica mineral, que muestran que almandino y, de forma subordinada,
grosularia representan en conjunto > 80% mol de la composicién global de los granates.

Por ultimo, se compararon los espectros de cuarzo en granate (QuiG) de las muestras BA
con blastos de cuarzo inmersos en la matriz. En los primeros, se reconocid un pico que
podria estar asociado con el P5 de la fase hospedante (~900-905 cm™), mientras que, el
cuarzo en la matriz exhibe un espectro similar al cuarzo tedrico, sin desplazamientos

evidentes (Figura 5.15).
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Figura 5.14. Diagrama Intensidad (P1/P5) vs Desplazamiento (cm™) sobre granates con (Grt 1) y sin
(Grt 2) zonacion composicional, de la muestra BA 22. Los Shift utilizados corresponden a P1 (a) y P5
(b). Distancias A-B: 40 ym, B-C: 75 ym, C-D: 130 um, D-E: 100 pm, E-F: 260 ym, F-G: 300 pm, G-H:
1370 ym.
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Figura 5.15. Espectros Raman de las muestras BA 12 (a-c) y BA 22 (d-f). a, b, d y e muestran un
pico de intensidad atribuible a la banda mas intensa de la fase hospedante, mientras que c y f son

compatibles con un espectro similar al cuarzo tedrico.

5.3.2. POLIMORFOS DE Al,SiOs

Al microscopio, se verificd la reaccion metamorfica Ky — Sil en la muestra SG
09-27-1, por lo cual se realizd espectroscopia Raman sobre ambos polimorfos, y también en
muscovita asociada espacialmente a la sillimanita (Figura 5.16). En el analisis comparativo
de espectros, la semejanza entre los mismos, junto con los solapamientos en 262 y 702
cm™ en cianita, sillimanita y muscovita, son atribuibles a picos comunes por tratarse de
aluminosilicatos. Tanto la muscovita como la sillimanita muestran espectros similares a los
observados en la base de datos RRUFF y al obtenido por Mernagh y Liu (1991) para la
segunda. Esto no es extrapolable a la cianita, dado que los espectros reportados en la
literatura son bastante variables (e.g. Mernagh y Liu 1991, Gao et al. 2020, y base de datos
RRUFF). Sin embargo, la banda en torno a los 474 cm™ parece ser distintiva en todos ellos,
y estaria relacionada con el enlace Si-O (Gao et al. 2020). En la cianita, la vibracién Si-O en
el tetraedro SiO, se visualiza alrededor de los 945 cm™ (en contraste con 850 cm™ en la
sillimanita), por lo que el pico en 960 cm™ podria estar representando dicho enlace. Otro
pico dominante de la cianita registrado en la literatura se observa en 485-487 cm™ (Mernagh
y Lui 1991, Zhai et al. 2020).
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Figura 5.16. Espectros Raman comparativos de cianita (Ky), sillimanita (Sil),
y muscovita (Ms). Muestra SG 09-27-1.

6. DISCUSION

6.1. BAROMETRIA QUIG

Las mediciones Raman, efectuadas sobre inclusiones de cuarzo en granates,
arrojaron condiciones P-T consistentes con las reportadas por Oriolo et al. (2019). En primer
lugar, no se observan diferencias significativas en la mediciones de nucleo a borde dentro
de una misma banda, por lo que los valores de presidn obtenidos son practicamente
idénticos (Figuras 5.10-12, Tablas 2.1-3 del Anexo 2). En segundo lugar, si bien existe un
solapamiento parcial entre muestras con el inicio de la trayectoria prégrada (nucleo), se
considera mas representativo el estadio retrogrado por un solapamiento mayor, por lo que,
las condiciones P-T estarian principalmente asociadas a condiciones cercanas al pico de
P-T y, mas probablemente, al subsecuente inicio de la retrogradacion, que corresponde a
una disminucién de la presion en condiciones practicamente isotermales. Asimismo,
teniendo en cuenta lo observado en corte delgado, las condiciones establecidas serian
congruentes con un reequilibrio tardio, en donde la nucleacion y el crecimiento de los

porfiroblastos de granate fue sin-cinematico respecto de la matriz. Ademas, la barometria
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QuiG revela que tanto la nucleacién como el crecimiento del granate, no ocurre bajo
condiciones cercanas al equilibrio, sino que sucede sélo luego de una considerable
superacion de la isograda de reaccion de equilibrio del granate (Wolfe y Spear 2018).

Para la muestra BA 12, se obtuvo una presién de 8,72-9,62 + 0,50 kbar con la banda
206 cm™, y de 9,75-10,74 + 1,00 kbar con la banda 464 cm™, dentro de un rango de
temperatura de ca. 650-700 °C. Por otro lado, para la muestra BA 22 se calculd una presion
de 7,5-9,5 + 0,5 kbar y 9-10,5 + 1,0 kbar, con las bandas 206 y 464 cm™, respectivamente,
en un rango de temperatura de ca. 600-700 °C. Las implicancias geoldgicas de estos

resultados se discuten en la Seccién 6.3.
6.2. MINERALOGIA Y RAMAN

6.2.1. APLICACION EN GRANATES DE LAS MUESTRAS BA

Segun Kolesov y Geiger (1998), el espectro general de un granate contiene tres
modos intensos en torno a las bandas 350, 550 y 900 cm™, que pueden asignarse a
vibraciones rotacionales o libracionales (R), de flexién interna y de estiramiento de los
tetraedros de SiO,, respectivamente. El comportamiento de un modo esta relacionado tanto
con la composicién como con la estructura mineral. La frecuencia del modo de estiramiento
simétrico (Si-O) en los granates esta correlacionado con las dimensiones de sus celdas
(Moore et al. 1971). Por otra parte, la traslacion (T) del cation del sitio X, en la formula
general X;Y,(SiO,);, estaria asignada a las bandas 171, 216 y 256 cm™ en el almandino, y
247, 280 y 320 cm™ en la grosularia. En este Ultimo caso, por ejemplo, los dos primeros
modos disminuyen fuertemente su intensidad con la disminucién del contenido de calcio, a
lo largo de la serie piropo-grosularia y, asignado a la traslacién de Ca(x, y), por lo que existe
una relacién estrecha entre el sitio que ocupa el cation y las variaciones en la composicién
quimica mineral (Henderson 2009), y, por lo tanto, en la posicién de las bandas Raman.

En cuanto a la estructura mineral, los granates tienen generalmente seis picos
destacables de intensidad (Henderson 2009), en donde P1, P3 y P5, representarian las
vibraciones rotacionales, de flexién interna y de estiramiento de los tetraedros de SiO,,
respectivamente, segun lo establecido por Kolesov y Geiger (1998). Dichos picos se indican
en la Figura 5.13e, al igual que las bandas establecidas por Pinet y Smith (1994) como
marcadores quimicos de la presencia de Ca*, y por lo tanto, de la contribucion de grosularia
(CazAl,y(Si0,);). Considerando que los individuos Grt 1 y Grt 2 muestran espectros similares,
es posible afirmar que pertenecen a la misma composicion. Sin embargo, las diferencias
notables en la intensidad de los dos picos principales P1 y P5 podrian explicarse debido a
diferencias en el contenido de Ca®" (Henderson 2009), siendo mayor en el primer
porfiroblasto con respecto al segundo, a pesar de que en ambos individuos el contenido de
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Fe* (P5) supera al del Ca* (P1), compatible con la quimica de almandino. Esto es
comparable con la quimica mineral de Oriolo et al. (2019) sobre la misma muestra, donde
se determindé un decrecimiento de grosularia del 28 al 10 mol %, y un incremento de
almandino del 60 al 77 mol % de nucleo a borde. Ademas, se comprueba que en aquellos
granates con < 50% de Ca* el pico mas intenso (P5) se centra alrededor de los 850 cm’
(Henderson 2009), particularmente en el rango de los 900 y 912 cm™ (Kolesov y Geiger
1998; Figura 5.13e, y Tabla 3.1 del Anexo 3).

También se destacaron los seis picos de intensidad (P1-P6) en la muestra BA 22,
donde los principales (P1 y P5), estarian asociados con el contenido de Ca? y Fe*,
respectivamente, determinandose como componentes principales contribuciones de
almandino y grosularia, de forma similar a lo obtenido en la muestras BA 7 y los datos de
quimica mineral (Oriolo et al. 2019). Dado que el espectro Raman es afectado por la
quimica mineral, se trabajé sobre la relaciéon P1/P5. En lineas generales, el predominio de la
componente de almandino y la contribucion subordinada del Ca®* es consistente con los
datos de quimica mineral, que muestran que almandino y, de forma subordinada, grosularia
representan en conjunto > 80% mol de la composicién global de los granates. Sin embargo,
teniendo en cuenta la quimica medida por Oriolo et al. (2019) sobre estas rocas, y sabiendo
que se determind un decrecimiento del contenido de grosularia del 28-10 mol % (P1), y un
incremento de almandino del 60-70 mol % (P5) de nucleo a borde, la relacion entre picos no
seria representativa, en principio, de cambios composicionales cuantificables. Por otra
parte, los desplazamientos notorios de las bandas Raman en el granate zonado de las
Figura 5.14 permiten inferir que el shift es el parametro mas representativo de variaciones
composicionales, en linea con lo establecido por Henderson (2009). Con el incremento del
contenido de Fe?, P5 se desplaza hacia numeros de onda mayores (Figura 5.14b),
mientras que en P1 el desplazamiento es ligeramente menor hacia bandas de menor
numeros de onda (Figura 5.14a). De este modo, el mayor desplazamiento observado en los
puntos G y H podria explicarse por cambios composicionales (sub)estequiométricos en
soluciones sodlidas (Schmid et al. 2020). Los puntos A-F se encuentran clusterizados debido
a la cercania entre los mismos al momento de la medicion. Como tendencia general, se
observa una tendencia decreciente Ca/Fe hacia el borde, compatible con la disminucién de
la relacion grosularia/almandino definida por quimica mineral (Oriolo et al. 2019).

Respecto al cristal Grt 2, a pesar de que solo se midié un punto en el nucleo por
tratarse de un cristal pequeno, su composicion es similar (ligeramente mas calcica) al borde
de Grt 1. Esto se asocia con la intensidad relativa de P1 respecto del otro individuo (Tabla
3.2 del Anexo 3), a pesar de que la contribucién del Fe?* continta siendo predominante. De

esta forma, Grt 2 podria haber nucleado de forma tardia, con respecto a Grt 1.
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Por ultimo, se compararon los espectros espectros de cuarzo en granate (QuiG) de
las muestras BA con blastos de cuarzo inmersos en la matriz. Ambas exhiben un pico en
~900-905 cm™', que podria estar asociado con el P5 de la fase hospedante (Figuras 5.15a,
b, d y e), a diferencia del cuarzo libre en la matriz, cuyo espectro carece de dicha banda
(Figuras 5.15c y f). Por otro lado, los shifts de la banda 206 cm™ de la inclusién mineral
(203 a 205 cm™ en BA 12, y 203 a 207 cm™ en BA 22), estan en concordancia con Morana
et al. (2023), quienes destacan una mayor sensibilidad de dicha banda frente a cambios en
la presion y temperatura, por sobre cambios menores en la 464 cm™ del cuarzo (Figura
5.15d). Estos desplazamientos, que muestran cambios de P-T en los granates, en contraste

con la matriz, validan la espectroscopia Raman.

6.2.3. APLICACION EN ALUMINOSILICATOS DE LAS MUESTRAS SG

Los silicatos de aluminio puro son minerales indice de las condiciones P-T, es decir,
que las condiciones P-T controlan su estructura cristalina. Tanto la presion como la
temperatura dependen de las constantes de fuerza de las vibraciones Si-O en los
polimorfos. Todos los cationes Si** estan rodeados por cuatro aniones O%, la mitad de los
cationes AP se encuentran en coordinacion octaédrica, (conformando la cadena de
octaedros de oxido de aluminio a lo largo del eje c), y el AI** restante esta en coordinacion
cuatro, cinco y seis en sillimanita, andalucita y cianita, respectivamente (Zhai et al. 2020).
En las rocas que contienen mas de un polimorfo, las fases representan una secuencia de
cristalizacion con reacciones incompletas. Esta formacion seria producto de la cristalizacion
secuencial durante el metamorfismo regional y/o de contacto, y en donde uno o mas
minerales pueden persistir en forma meta-estable, relativo al pico metamorfico o equilibrio
en la roca (Kerrick 1990). Conociendo el efecto de la presion en los espectros Raman,
pueden comprenderse los enlaces y las fuerzas interatdmicas que afectan a las relaciones
de estabilidad y a las transformaciones de fase de los silicatos de aluminio puro (Mernagh y
Liu 1991).

Los solapamientos cianita-sillimanita (234, 309, 455, 474, 593, 962, y 1005 cm™), se
interpretan como una posible evidencia de la reaccion metamorfica. En otras palabras, la
similitud de los espectros evidenciaria la transformacion de fase observada en corte
delgado. De igual forma, la distribucion similar de las longitudes de onda en los espectros
de sillimanita y muscovita, y la superposicién de los picos en 263, 739 y 768 cm™, estarian
reflejando el desequilibrio mineral dado por la reaccion Sil + Qz + K" + H,O — Ms + H*, o
bien por el consumo de cianita segun Ky + Qz + K* + H,0 + — Ms + H" (Carmichael 1969).

En el analisis comparativo de espectros, la semejanza entre los mismos, junto con los
solapamientos en 262 y 702 cm™ en cianita, sillimanita y muscovita, son atribuibles a picos

comunes por tratarse de aluminosilicatos. Tanto la muscovita como la sillimanita muestran
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espectros similares a los observados en la base de datos RRUFF, y al obtenido por
Mernagh y Liu (1991) para la segunda. Esto no es extrapolable a la cianita, cuya
heterogeneidad en los espectros podria estar ligada a variaciones estructurales por
desequilibrio Ky — Sil o Ky — Ms, no consideradas en trabajos previos (Mernagh y Liu
1991, Zhai et al. 2020).

Por ultimo, Mernagh y Liu (1991) comprobaron que en la andalucita y, en menor
medida, en la sillimanita, la dependencia de los modos vibracionales con la presion es
mayor, en contraste con la cianita. En los dos primeros casos, estas vibraciones podrian
correlacionarse con los tetraedros SiO, mientras que en la cianita, la falta de cadenas
tetraédricas continuas, y el hecho de que los tetraedros forman una parte integral de la red

estructural, podrian explicar la heterogeneidad en los espectros de referencia.

6.3. IMPLICANCIAS GEOLOGICAS

Como se menciond en la Seccion 2.2, el uso de la espectroscopia Raman en rocas
metamorficas tuvo un gran desarrollo en los ultimos afos, no existiendo aun antecedentes
de su aplicacion en Argentina. Entre las ventajas del método se destacan la caracterizacion
de soluciones sdlidas y polimorfos, y su reciente aplicacion en petrologia metamorfica,
particularmente en la termobarometria (Ashley et al. 2014, 2016, Wolfe y Spear 2018, 2020,
2021, Thomas y Spear 2018, Barkoff 2019, Spear y Wolfe 2019, 2020, Zhong et al. 2019).

Por lo anteriormente expuesto, se trabajoé con tres grupos de muestras de basamento
de los sectores norte (RA) y sur (BA) de la Cordillera Norpatagénica, y del Macizo
Norpatagonico Oriental (SG). El primer grupo se estudié Unicamente en muestra de mano y
corte delgado, debido a que la andalucita, mineral de interés indicativo de baja presién y
temperatura intermedia, se encontraba fuertemente sericitizado, por lo que no pudo
realizarse espectroscopia Raman. La edad del metamorfismo en estas rocas es pérmica
(Oriolo com. pers.). El segundo grupo se caracteriza por la nucleacién y crecimiento
sin-cinematico de porfiroblastos de granate con inclusiones de cuarzo. Sobre ellos, se
determinaron presiones por barometria QuiG, entre 8,72-9,62 + 0,50 kbar y 9,75-10,74 +
1,00 kbar, en un rango de temperatura ca. 650-700 °C, para la muestra BA 12,y 7,5-9,5 +
0,5 kbar y 9-10,5 + 1,0 kbar, en un rango de temperatura de ca. 600-700 °C, para la muestra
BA 22. Los resultados son consistentes con la termobarometria convencional de Oriolo et al.
(2019), con condiciones dentro del campo de estabilidad de la cianita. La edad del
metamorfismo de las rocas es Carbonifer superior - Pérmico inferior (Oriolo et al. 2019). Por
ultimo, la formacion de cianita, estable a alta presion y baja temperatura, se destaca en las
muestras de Arroyo Salado, donde se observaron variaciones estructurales por desequilibrio

Ky — Sil y/Jo Ky — Ms. Esto es consistente con las trayectorias de P-T definidas por
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Gonzélez et al. (2024) para dichas muestras, las cuales registran una edad Pérmico
medio-superior para el metamorfismo.

Desde el punto de vista regional, la subducciéon en el margen proto-Pacifico en el
Carbonifero-Pérmico se tradujo en una transpresion en el norte de Patagonia, dando lugar
al orégeno Gondwanico, interpretado como un orégeno acrecional (e.g., Oriolo et al. 2019;
Young et al. 2019; Gonzalez et al. 2024). EI magmatismo generalizado y consecuente
engrosamiento cortical asociado a la somerizacion de la losa, condujo a la maduracion y
estabilizacion de la corteza continental de la Patagonia (e.g., Oriolo et al. 2023). Luego, el
orogeno colapsa por un slab-break off en el Pérmico-Triasico (Falco et al. 2022; Gianni y
Navarrete 2022).

En el area de Bariloche, Rio Negro, la edad de deformacion y metamorfismo en
monacitas se datd en 299 £ 8 y 302 £ 16 Ma, con un pico metamorfico de ca. 11 kbar y 650
°C (muestras BA) y trayectoria P-T en sentido horario (Oriolo et al. 2019). Estas condiciones
metamorficas son comparables, si bien diacronicas, con las rocas del area de Arroyo Salado
(muestras SG), donde Gonzalez et al. (2024) determinaron una evolucién metamorfica en
sentido horario, con un pico en ca. 9-9,6 kbar y 540 °C (SG 09-27-1), y 9,6 kbar y 685 °C
(SG 09-30-1). Por lo tanto, ambos sectores muestran trayectorias horarias asociadas a
gradientes P-T relativamente elevados, documentados por termobarometria convencional,
barometria QuiG y desequilibrio Ky — Sil. El diacronismo podria explicarse, entonces, como
resultado de la migracién SO-NE del frente orogénico hacia el antepais a través del margen
continental, acompanado también de una migracion del magmatismo de arco,
probablemente debido a variaciones en el angulo de subduccion (Renda 2020; Oriolo et al.
2023; Gonzalez et al. 2024).

En contraste, en las inmediaciones del lago Norquinco, Neuquén, la presencia de
andalucita vinculada a metamorfismo regional en las muestras RA indica un bajo gradiente
P/T. La edad del metamorfismo seria, sin embargo, comparable a la registrada en el area de
Arroyo Salado, asociada a engrosamiento cortical. Por lo tanto, se infiere que las rocas del
lago Norquinco reflejarian el colapso del orégeno del sector cordillerano, de forma posterior
al engrosamiento del Carbonifero-Pérmico registrado en el area de Bariloche, de forma
contemporanea con la localizacion del frente orogénico en el sector oriental del Macizo

Norpatagonico.

7. CONCLUSIONES

A partir de toda la informacion analizada, se obtuvieron una serie de resultados que

muestran el potencial del uso de la espectroscopia Raman en Petrologia metamorfica y, en
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particular, en las rocas analizadas. En funcion de los objetivos planteados (Seccion 2.3), las

principales conclusiones que pueden establecerse son:

1. La principal ventaja del Raman radica en ser una técnica no destructiva y de
relativamente bajo costo, donde no se requiere una preparacion de la muestra. La
configuracién analitica utilizada para las mediciones de espectroscopia Raman son
adecuadas para las aplicaciones aqui propuestas. Sin embargo, una desventaja del
método es el microscopio utilizado, el cual no permite trabajar con laminas delgadas
(30 uM), siendo un limitante a la hora de comparar datos obtenidos con el Raman
con analisis mineraldgicos y microestructurales.

2. Las presiones obtenidas en las muestras BA son consistentes con la
termobarometria convencional e indicarian condiciones de presién vinculadas a la
etapa de retrogradacion inmediatamente posteriores al pico de P-T. De acuerdo a las
similitudes en los desplazamientos en inclusiones de nucleo y borde, se sugiere un
posible reequilibrio tardio de las mismas durante los estadios finales de crecimiento
de los cristales huésped, lo que seria consistente con la trayectoria inferida.

3. La utilizacion de espectroscopia Raman sobre granates con zonacion composicional
permitié identificar variaciones de nucleo a borde, correlacionables con picos que
reflejan contribuciones de Ca? y Fe*', y congruentes con la quimica mineral
previamente obtenida. El desplazamiento de las bandas parece ser el parametro que
mejor documenta las variaciones composicionales. Si bien la intensidad relativa de
las mismas parece también acompanar dichos cambios, no parece haber una
variacion sistematica que permita cuantificarlos.

4. Respecto de los polimorfos del aluminio, la comparacién de espectros Raman
permitié identificar solapamientos Ky-Sil (234, 309, 455, 474, 593, 962, y 1005 cm™),
interpretados como una posible evidencia de la reaccion metamorfica, observada en
corte delgado. Por lo tanto, se verifica la sensibilidad del método para documentar
cambios estructurales, verificandose la transformacion Ky — Sil a partir de la
presencia de picos comunes en minerales 6pticamente distinguibles. Esto permitiria
explicar las diferencias observadas en los espectros de referencia, que podrian
atribuirse a cambios estructurales, no necesariamente documentados por otros
métodos. De igual forma, la distribucion similar en los espectros de Sil y Ms, y la
superposicion de los picos en 263, 739 y 768 cm, estarian reflejando el
desequilibrio mineral.

5. Los resultados barométricos QuiG y mineraldgicos son consistentes con datos

termobarométricos previos en las mismas muestras. En su conjunto, esta
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informacién permitié definir condiciones y trayectorias metamérficas variables que

documentan la evolucién orogénica gondwanica carbonifero-pérmica.
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ANEXO

ANEXO 1 - DESCRIPCIONES PETROGRAFICAS

1.1. MUESTRA RA 37-18A

Roca foliada de esquistosidad es espaciada paralela donde se discriminan bandas
leucocraticas y melanocraticas con contactos netos a transicionales. En esta muestra se
observa ademas, esquistosidad localmente retrogradada. Los microlitones de textura
granoblastica alcanzan un espesor de hasta 3,36 mm, mientras los dominios lepidoblasticos
no superan los 0,96 mm.

La banda granoblastica se compone de cuarzo, feldespato potasico, plagioclasa y
andalucita. El cuarzo xenoblastico tiene un tamafio de grano variable, con un promedio de
0,48 mm. Su extincion es principalmente flash, pero también se observé ondulosa y
fragmentosa. Contiene ademas, inclusiones fluidas. ElI feldespato potasico
hipidio-xenoblastico tiene un tamano promedio que ronda los 0,3 mm - 0,6 mm. Se
encuentra moderadamente alterado a arcillas e intensamente seritizado. Se apreciaron
blastos en donde se desarrollaron maclas de dos individuos. La plagioclasa de formas
hipidio-xenoblasticas presenta las mismas alteraciones que el feldespato potasico, con un
tamano maximo de 0,40 mm. En estos blastos las maclas polisintéticas estan pobremente
desarrolladas. La andalucita xenoblastica exhibe una importante seritizacion y un tamano
entre 0,30 mm vy 0,58 mm.

La banda melanocratica esta conformada por biotita, clorita y muscovita.

La biotita xenoblastica muestra un pleocroismo incoloro/castafio claro-castafio oscuro,
observandose en algunos blastos una retrogradacion completa a clorita. Contiene
inclusiones de minerales opacos y halos pleocroicos. La clorita es xenoblastica y de
coloracién verdosa. Tanto la clorita como la biotita se extienden en forma continua a lo largo
de todo el corte, dificultando la medicién de sus largos. La muscovita hipidioblastica
desarrolla bandas kink y puede alcanzar hasta 3 mm de largo.

Los minerales opacos xenoblasticos se disponen como trenes, con tamafos desde <
0,02 mm hasta 0,10 mm.

1.2. MUESTRA RA 37-18B

Roca foliada de esquistosidad espaciada paralela, por sectores anastomosada,
conformada por bandas leucraticas y melanocraticas de contactos transicionales, y

desarrollo de foliacion secundaria.
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La primera banda, de textura granoblastica y espesor 0,48 mm - 3,60 mm, se compone
de cuarzo, feldespato potasico y andalucita. En el cuarzo xenoblastico de tamafio 0,20 mm
- 0,60 mm se observaron extinciones jigsaw y ondulosa. El feldespato identificado presenta
formas hipidioblasticas, macla de dos individuos, y fuerte seritizacion. El tamafio maximo
medido fue de 0,60 mm. Los xenoblastos de andalucita tienen un tamafo entre 0,40 mm vy
0,80 mm. Sus nucleos se encuentran fuertemente seritizados.

La segunda banda, de textura lepidoblastica y espesor 0,05 mm - 0,58 mm, esta
compuesta por biotita y muscovita. La biotita, principalmente xenoblastica, se presenta
pleocroica (castano claro-castafio oscuro) con inclusiones de minerales opacos, y una
retrogradacién moderada a clorita. El largo maximo medido fue de 1,20 mm. La muscovita
abunda casi tanto como la biotita. De forma hipidioblastica, puede alcanzar un largo de
hasta 0,70 mm.

En toda la roca se identificaron ademas trenes de minerales opacos xenoblasticos, de un

tamano promedio de 0,02 mm.

1.3. MUESTRA BA 12

Roca foliada de textura porfiroblastica con desarrollo de esquistosidad espaciada
predominantemente paralela, por sectores anastomosada.

Los microlitones de textura porfiroblastica y espesor 0,24 mm - 1,20 mm se componen de
granate, cuarzo, plagioclasa (albita) y feldespato potasico. Estas bandas presentan
contactos netos, por sectores mas transicionales, con dominios de esquistosidad.

Los porfiroblastos poiquiloblasticos de granate hipidio-xenoblastico alcanzan un tamano de
hasta 3,36 mm. Se encuentran fuertemente fracturados y con retrogradacién a clorita.
Contienen trenes de inclusiones de cuarzo hipidio a xenoblastico de hasta 0,14 mm,
permitiendo constatar una nucleacion pre- a sin-cinematica. Otros porfiroblastos estan
reemplazados por oxidos de Fe y se encuentran levemente alterados a arcillas. El cuarzo
xenoblastico presenta escasas inclusiones fluidas. Su extincién es ondulosa, flash y
fragmentosa. Los blastos varian su tamafio desde < 0,05 mm hasta 0,24 mm.

Al igual que los blastos de granate, la plagioclasa de forma xenoblastica también contiene
numerosas inclusiones de cuarzo. El tamafo medido fue de 0,96 mm - 1,44 mm. Sin
embargo, se observaron porfiroblastos poiquiloblasticos de 2,40 mm promedio. Todos los
blastos se encuentran reemplazados por sericita.

Los dominios de esquistosidad de textura lepidoblastica y espesor 0,14 mm - 0,96 mm
estan compuestos por biotita, muscovita y cloritoide.

La biotita hipidioblastica se encuentra completamente retrogradada a clorita, con un
pleocroismo que varia desde el incoloro/castafio claro al verde claro. Contiene numerosas

inclusiones de opacos y presenta un largo maximo de 1,92 mm. Ademas, se observaron
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algunos blastos parcialmente disueltos. El cloritoide hipidioblastico de largo promedio 0,50
mm y un maximo de 1 mm se presenta incoloro a levemente coloreado (verde claro). Al
igual que biotita y cloritoide, la presencia de muscovita es caracteristica en las muestras BA.
Su forma es hipidioblastica, con un largo promedio de 0,20 mm y un maximo alcanzado de
1,20 mm.

Los minerales opacos xenoblasticos tienen un tamafio entre 0,05 mm y 0,72 mm.

1.4. MUESTRA BA 22

Roca foliada de textura porfiroblastica con esquistosidad espaciada paralela, por
sectores anastomosada, de contactos transicionales entre bandas leucocraticas y
melanocraticas. En un sector de la muestra se observa el desarrollo de esquistosidad de
crenulacion.

La primera banda de espesor 0,24 mm - 2,88 mm y textura porfiroblastica se compone de
granate, cuarzo y plagioclasa (albita).

Los porfiroblastos poiquiloblasticos de granate de 8,16 mm contienen principalmente
inclusiones de trenes de cuarzo, permitiendo inferir una nucleacion pre a sincinematica.
Ademas, también se hallaron inclusiones de muscovita y plagioclasa, con esta ultima a su
vez con incorporaciones de cuarzo. Los granates se encuentran fuertemente fracturados,
con retrogradacion a clorita (coloracién verde claro).

El cuarzo xenoblastico de tamafio 0,05 mm - 2,64 mm extingue en forma ondulosa y
contiene inclusiones fluidas.

La plagioclasa xenoblastica presenta seritizacion moderada a elevada y una importante
alteracion a arcillas. Al igual que los granates, estos blastos de tamafo entre 0,48 mm y
1,44 mm contienen inclusiones de cuarzo.

La segunda banda de espesor 0,48 mm - 2,40 mm y textura lepidoblastica se compone
de clorita, muscovita, cloritoide y escasa biotita. La clorita de forma hipidioblastica se
presenta levemente pleocroica (incoloro-verde claro) con un largo de 0,24 mm - 2,4 mm.
Ademas, contiene inclusiones de minerales opacos. En igual orden de abundancia le siguen
la muscovita hipidioblasticas de 0,02 mm - 1 mm de largo y con desarrollo de bandas kink.
En la zona de la esquistosidad de crenulacién se observd cloritoide hipidioblastico con
desarrollo de maclas.

La presencia de biotita en esta muestra es muy escasa. Con un largo maximo de 0,40 mmy
formas hipidioblasticas, desarrolla un pleocroismo incoloro-castafio oscuro. Los blastos se
encuentran siendo reemplazados por clorita, indicando metamorfismo retrégrado.

Los minerales opacos son escasos. Presentan bordes hipidio-xenoblasticos y un tamafio

maximo de 1,22 mm.
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1.5. MUESTRABA 7

Roca foliada de textura porfiroblastica con desarrollo de esquistosidad espaciada
anastomosada, en donde los microlitones gradan transicionalmente a dominios de
esquistosidad.

La primera banda, de espesor 0,24 mm - 2,40 mm vy textura porfiroblastica, se compone
de granate, cuarzo y plagioclasa. Los porfiroblastos poiquiloblasticos de granate
hipidioblastico tiene un tamafio maximo de 2,88 mm. Se encuentra fuertemente fracturados,
con retrogradacion a clorita (pleocroismo débil incoloro-verde claro) y alteracion a arcillas. Al
igual que las muestras anteriores, los granates presentan inclusiones de cuarzo y minerales
opacos que indican una nucleacién sincinematica. El cuarzo xenoblastico de tamano
promedio 0,96 mm contiene escasas inclusiones fluidas. Las extinciones observadas son de
tipo ondulosa y fragmentosa. Los porfiroblastos poiquiloblasticos de plagioclasa
xenoblastica de aproximadamente 1,92 mm y un maximo de 2,88 mm, contienen cuarzo y
minerales opacos, ademas de una intensa alteracién a arcillas y reemplazos por sericita. Se
observo también, el desarrollo de macla de dos individuos.

La segunda banda, de textura lepidoblastica y hasta 0,96 mm de espesor, esta

compuesta por muscovita, clorita, biotita y cloritoide.
La muscovita hipidioblastica tiene un largo promedio de 0,48 mm, aunque se identificaron
blastos de hasta 0,96 mm. En igual orden de abundancia se aprecié clorita
hipidio-xenoblastica de entre 0,48 mm y 2,4 mm. La misma se presenta coloreada (verde
claro) y con inclusiones de minerales opacos. La biotita de forma hipidioblastica observada
se encuentra parcialmente retrogradada a clorita. Su pleocroismo es castafio claro-castano
verdoso y mide en promedio en promedio 0,48 mm de largo. Los xenoblastos de cloritoide
de aproximadamente 1,44 mm, se encuentran maclados y con pleocroismo débil
(incoloro-verde claro).

Los minerales opacos de formas xenoblasticas tienen un tamano entre 0,05 mm y 0,96
mm. En la roca se observaron también abundantes xenoblastos de rutilo accesorio de

coloracion castana y un tamafo hasta 0,1 mm.

1.6. MUESTRA SG 09-27-1

Roca foliada de esquistosidad espaciada paralela a subparalela compuesta por bandas
granoblasticas y lepidoblasticas de contactos transicionales.

La primera banda, de espesor 0,24 mm - 1,2 mm, esta conformada por cuarzo,
plagioclasa, cianita, sillimanita (fibrolita) y feldespato potasico. El cuarzo xenoblastico
contiene inclusiones fluidas y extinciones ondulosa y fragmentosa. Su tamafio varia desde

0,15 mm hasta 1,44 mm. La plagioclasa tiene un tamafio promedio de 0,50 cm y su nucleo
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se encuentra moderadamente seritizado. Su forma es predominantemente xenoblastica,
aunque se identificaron hipidioblastos con macla polisintética desarrollada. También se
observd, un blasto con macla de dos individuos y la presencia de mirmequitas. Algunas
plagioclasas contienen inclusiones de cuarzo.

La cianita hipidio-xenoblastica exhibe indicios de reemplazo por sillimanita fibrosa, y una
intensa fracturacién. Su longitud es variable (0,8 mm - 2,4 mm). Sillimanita se presenta en
agregados muy finos y de muy alto relieve, incoloros.

Los xenoblastos de feldespato potasico son escasos.

La segunda banda, de aproximadamente 0,48 mm de espesor, esta compuesta por

biotita, clorita y muscovita. La biotita hipidio-xenoblastica se presenta pleocroica (castano
verdoso-castafio oscuro), con retrogradacion parcial a clorita y a minerales opacos, a pesar
de que en algunos blastos este reemplazo es total. El largo medido fue desde 0,10 mm
hasta 1,44 mm.
La clorita (biotitas totalmente cloritizadas) contiene inclusiones de minerales opacos y
circon, formando halos pleocroicos. Su forma es hipidioblastica y su pleocroismo
incoloro-verde claro. El largo maximo medido fue de 1,44 mm. La muscovita
hipidio-xenoblastica observada se encuentra retrogradada y alcanza hasta los 0,60 mm de
largo.

Como mineral accesorio se identifico turmalina pleocroica (incolora-verde), fuertemente
fracturada, de hasta 0,42 mm de longitud. La abundancia relativa de minerales opacos es
menor si se la compara con la muestra SG 09-30-1. Estos xenoblastos tienen un tamafio

promedio de 0,05 mm.

1.7. MUESTRA SG 09-30-1

Roca foliada de esquistosidad espaciada anastomosada conformada por bandas
granoblasticas y lepidoblasticas de contactos transicionales.

Las primeras, de espesor 0,24 mm - 3,12 mm, se componen de cuarzo, plagioclasa,
feldespato potasico y granate. El cuarzo xenoblastico tiene un tamafo de hasta 0,48 mmy
extincién ondulosa.

En los xenoblastos de plagioclasa, de tamafio promedio 0,20 mm, la seritizacién se extiende
en toda la superficie del blasto. El feldespato potasico de formas hipidio-xenoblasticas tiene
un tamafo de hasta 2,50 mm. En este caso, tanto las arcillas como la seritizacion afectan
toda la superficie del blasto.

El porfiroblasto de granate xenoblastico de 2,40 mm observado se encuentra intensamente
fracturado y con retrogradacion a clorita.

Las bandas lepidoblasticas de hasta 0,48 mm de espesor, estan compuestas por clorita 'y
biotita. La clorita hipidio-xenoblastica mide hasta 1,44 mm de largo. Su pleocroismo es
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verde claro-verde oscuro y contiene inclusiones de minerales opacos y halos pleocroicos.
Las biotitas hipidio-xenoblasticas observadas se encuentran profusamente retrogradadas a
clorita, con un pleocroisimo castafo verdoso-castafio oscuro. El largo promedio medido fue
de 0,05 mm.

Los minerales opacos hipidio a xenoblasticos tienen un tamafo desde 0,05 mm hasta
0,48 mm.

Espectroscopia Raman aplicada en barometria QuiG y sus implicancias 51
para la evolucion metamorfica paleozoica de Patagonia norte



afom,aguﬁmn’lanuefa

ANEXO 2 - BAROMETRIA RAMAN

Grtl Grt2
T("C) Zona A Zona B Zona A Zona B
P (kbar) con Av206 cm™ P (kbar) con Av464cm™ | P (kbar) con Av206 cm™ P (kbar) con Av464 cm™ | P (kbar) con Av206 cm™ P (kbar) con Avd64cm™ | P (kbar) con Av206 cm™ P (kbar) con Av464 cm™
200 0,66 2,11 0,66 2,10 0,67 2,11 0,66 2,10
250 1,54 2,91 1,54 2,90 1,55 2,91 1,54 2,90
300 2,43 3,72 2,42 3,72 2,43 3,72 2,43 3,72
350 3,32 4,56 3,31 4,55 3,32 4,56 3,32 4,55
400 4,21 541 4,21 5,40 4,21 541 4,21 5,40
450 5,11 6,26 5,10 6,26 5,11 6,26 5,11 6,26
500 6,01 7,13 6,00 712 6,01 713 6,01 712
550 6,91 8,00 6,91 8,00 6,91 8,00 6,91 8,00
600 7,81 8,88 7,81 8,87 7,82 8,88 7,81 8,87
650 8,72 9,76 8,71 9,75 8,72 9,76 8,72 9,75
700 9,62 10,64 9,62 10,64 9,62 10,64 9,62 10,64
750 10,53 11,53 10,53 11,53 10,53 11,53 10,53 11,53
800 11,44 12,42 11,43 12,42 11,44 12,42 11,44 12,42

Tabla 2.1. Resultados obtenidos a partir de la calibracion de Kohn (2014) para la muestra BA 12 (Figura 5.10). Las zonas A y B representan las mediciones

mas cercanas al nucleo y borde, respectivamente, sobre dos porfiroblastos de granate (Grt 1 y 2) con zonacién composicional.
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T Zona A Zona B Zona C ZonaD ZonaE
P (kbar) con Av206 cm™ P (kbar) con Avd64 cm™ | P (kbar) con Av206 em™ P (kbar) con Avd464 cm™ | P (kbar) con Av206 cm™ P (kbar) con Av464 cm™ | P (kbar) con Av206 cm™ P (kbar) con Av464 cm™ | P (kbar) con Av206 em™ P (kbar) con Av464 cm™
200 0,68 2,11 0,67 2,11 0,67 2,11 0,67 2,11 0,67 2,11
300 2,44 3,73 2,43 3,73 2,44 3,73 2,43 3,73 2,43 3,73
400 4,22 541 4,21 5,41 4,22 5,41 4,21 5,41 4,22 5,41
500 5,02 7.14 6,01 7.14 6,02 7,14 6,01 7.14 6,01 7.14
600 7,82 8,88 7,82 8,88 7,82 8,88 7,82 8,88 7,82 8,88
700 9,63 10,65 9,62 10,65 9,63 10,65 9,62 10,65 9,63 10,65
200 11,44 12,43 11,44 12,43 11,44 12,43 11,44 12,43 11,44 12,43
0 Zona F Zona G ZonaH Zonal
P (kbar) con Av206 cm™ P (kbar) con Avd64 cm™ | P (kbar) con Av206 em™ P (kbar) con Av464 cm™ | P (kbar) con Av206 cm™ P (kbar) con Avd64 cm™ | P (kbar) con Av206 cm™ P (kbar) con Av464 cm™
200 0,67 2,11 0,69 2,12 0,69 2,13 0,67 2,11
300 2,43 3,73 245 3,74 2,45 3,75 2,43 3,73
400 4,22 541 4,23 5,42 4,23 5,43 4,22 5,41
500 6,01 7.14 6,03 7.14 6,03 715 6,01 7.14
600 7,82 8,38 7,83 8,89 7,83 8,30 7,82 8,88
700 9,63 10,65 9,64 10,65 9,64 10,66 9,63 10,65
200 11,44 12,43 11,45 12,43 11,45 12,44 11,44 12,43

Tabla 2.2. Resultados obtenidos a partir de la calibracion de Kohn (2014) para la muestra BA 22 (Figura 5.11), sobre un porfiroblasto de granate Grt 1 con

zonacién composicional A-l, siendo A la medicién mas cercana al nicleo e | la mas cercana al borde.

T(Q) Zona A Zona B
P (kbar] con Av206 cm™ P (kbar) con Ava464 cm™ | P (kbar) con Av206 cm™ P (kbar) con Av464 cm™
200 0,66 2,11 0,67 2,11
300 2,42 3,73 2,43 3,73
400 4,21 541 4,22 541
500 6,00 7,13 6,01 7,14
500 7,81 8,38 7,82 8,38
700 3,62 10,64 3,63 10,65
800 11,43 12,42 11,44 12,43

Tabla 2.3. Resultados obtenidos a partir de la calibracion de Kohn (2014) para la muestra BA 22 (Figura 5.12), para un porfiroblasto de granate Grt 2 con

zonacion composicional A-B, siendo A la medicion mas cercana al nucleo y B la mas cercana al borde.
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ANEXO 3 - MINERALOGIA Y RAMAN

afom,a?uﬁmnlanuz&z

PICO Grt 1 Grt2
Banda Raman {cm™)  Intensidad (U.A.) |Banda Raman {cm™)  Intensidad (U.A.)

P1 348,11 3350,67 347,10 288143

P2 459,70 1564,22 433,70 1101,54

P3 554,17 1489,65 554,17 1209,51

pa 855,60 1323,79 857,48 914,81

P5 909,54 8723,56 510,00 6916,96

Po 1031,59 1455,03 1030,22 923,30
PCal 222,82 1350,52 223,34 1051,95
PCa2 405,87 1223,74 405,87 B76,62

Tabla 3.1. Valores de intensidad referidos a los espectros de granate de la muestra BA 12 (Figuras 5.13e y f)

P1 P2 P2 P4 Ps P6
Banda (cm™'}) Intensidad {U.A.}|Banda (cm™") Intensidad (U.A.)|Banda {cm™') Intensidad (U.A.)|Banda (cm™") Intensidad (U.A.)|Banda (cm™) Intensidad (U.A.) |Banda (cm™) Intensidad {U.A.)

1A 351,11 2653,38 502,13 132043 553,16 1382,00 850,20 1020,91 906,52 5821,51 1030,91 1105,72
1B 351,68 2360,96 501,72 1731,32 552,76 1725,20 851,36 1152,10 505,33 3424,85 1029,77 1238,38
1C 351,18 2715,10 301,72 782,38 553,73 876,18 852,30 612,57 506,27 6901,52 1029,31 631,03
1D 351,68 2638,51 501,72 782,83 553,73 858,32 851,83 630,21 505,80 6513,08 102840 645,44
1E 351,68 2300,26 501,23 985,29 553,73 1054,99 851,83 791,17 505,80 5115,04 1028,40 863,94
1F 350,68 2372,78 501,72 867,64 553,24 865,10 852,30 705,98 905,80 5638,60 1027,94 748,13
1G 349,67 2186,18 501,23 940,49 554,71 987,75 858,42 732,74 509,07 5430,61 1030,69 800,83
1H 346,64 2155,71 500,24 144419 555,69 1469,601 859,84 999,83 912,81 4064,61 1035,26 1109,30
28 348,66 4542 68 500,74 2521,07 553,24 2658,23 855,60 1055,79 909,54 159,50 1032,52 1164,20

Tabla 3.2. Valores de intensidad referidos a los espectros de granate de la muestra BA 22 (Figuras 5.13a-d). La zonacion composicional del individuo 1 (Grt

Espectroscopia Raman aplicada en barometria QuiG y sus implicancias

1) fue medida de nucleo (A) a borde (H). El individuo 2A (Grt 2) no presenta zonacion.
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