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PROLOGO

En esta publicacion se reudnen los trabajos que fueron presentados en el 10°
Congreso de Mineralogia y Metalogenia, realizado en la Universidad Nacional de Rio
Cuarto durante los dias 20, 21 y 22 de octubre de 2010.

Se trata de 55 articulos completos y 16 comunicaciones realizados por
investigadores de nuestro pais y del exterior. Estas contribuciones aportan nueva
informacion en temas de Mineralogia (29 contribuciones), Metalogenia (21 contribuciones)
y Petrologia (21 contribuciones). Ademas, al inicio del tomo, se incluyen 2 trabajos
invitados: uno realiza una sintesis de la rica historia de la mineralogia en la Universidad
Nacional de Cérdoba, y otro rescata un informe minero de la provincia de Salta, de gran
valor historico.

Todos los articulos fueron revisados por profesionales pares que actuaron como
arbitros, a quienes se agradece por haber desarrollado una tarea responsable y diligente.
Cabe destacar que la propiedad intelectual de los conceptos vertidos corresponde a los
respectivos autores de los trabajos.

Esta compilacion profundiza en el conocimiento alcanzado en estas disciplinas de
las Ciencias de la Tierra y esperamos que contribuya al desarrollo de la comunidad en su
conjunto y a mejorar la calidad de vida.

El Departamento de Geologia, Facultad Cs. Exactas Fco-Qcas. y Naturales de la
Universidad Nacional de Rio Cuarto se enorgullece de haber actuado como anfitrion de
este evento, permitiendo el intercambio entre colegas, y el enriquecimiento de la
formacion académica de los estudiantes de geologia participantes.

La Comision Organizadora expresa su agradecimiento por el apoyo y auspicio
institucional brindado por las diferentes dependencias académicas de la Universidad
Nacional de Rio Cuarto, y de los siguientes organismos: CONICET, Ministerio de Ciencia
y Tecnologia de la provinicia de Cérdoba, Agencia Nacional de Promocion Cientifica y
Tecnologica.
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ZEOLITA DE LA SERIE HEULANDITA-CLINOPTILOLITA PRESENTE EN LA
MANIFESTACION GEOTERMAL LOS TACHOS, VOLCAN DOMUYO, ARGENTINA
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ABSTRACT
Zeolites from Heulandite Group were found

as alteration minerals in the active geothermal
manifestation of Los Tachos, Domuyo Vn, Neuquén, Argentina. Different methodologies were

applied in order to determinate which specimen from the Heulandite-Clinoptilolite Series are.

Palabras claves: zeolitas, heulandita-clinoptilolita, Los Tachos, Vn Domuyo
Keywords: zeolites, heulandite-clinoptilolite, Los Tachos, Vn. Domuyo

INTRODUCCION

La manifestacion geotérmica Los Tachos
se localiza en el sector sur del campo geotér-
mico Domuyo, el cual se halla ubicado en el
norte de la Provincia de Neuquén, entre los
36°30’-36°42’ S y 70°27°-70°39’ W, en los De-
partamentos Minas y Chos Malal.

Se accede desde la localidad de Chos Ma-
lal a través de la Ruta Nacional 40 y de la Ruta
Provincial 43 (Figura1).

Esta constituido por un conjunto de mani-
festaciones termales (surgentes y fumarolas)
ubicadas en los sectores oeste y sudoeste del
volcan y denominadas Rincén de las Papas, El
Humazo, Mallin del Domo, Las Olletas, La
Bramadora, Aguas Calientes y Los Tachos.

En la manifestacion de Los Tachos la alte-
racion producida por la actividad actual ha ge-
nerado una zonacion, desarrollandose una
gradacion desde condiciones alcalinas (epido-
to, calcita y clorita) en el sector oeste hacia
condiciones levemente acidas (silice y halloy-
sita) al este. Sin embargo, a lo largo de todas
las manifestaciones se ha constatado la pre-
sencia de zeolitas pertenecientes a la serie
heulandita-clinoptilolita.

La distincion entre ambos extremos de esta
serie ha sido discutida por numerosos autores.

Segun Mumpton (1960) la clinoptilolita
(K,Na,Ca0_5)5_4(AI5,4,Si30,6, 072).20H20 y la heu-
landita (K,Na,Cao_5)10(AI10,Si26, O72)24H20 son
isoestructurales, pero esta ultima posee una
relacion Si/Al menor que la primera. Mason y
Sand (1960) establecieron que la relacion (Na

+ K) / Ca es menor que 1 para heulandita y
mayor a 1 en clinoptilolita. Estos autores dis-
tinguieron también algunas diferencias 6pticas
entre ambos minerales, relacionadas funda-
mentalmente con el indice de refraccion. Otras
caracteristicas distintivas presentadas por dis-

tintos autores se resumen en la Tabla 1.

El objetivo de este trabajo es describir y
caracterizar las zeolitas presentes en el area
utilizando diferentes técnicas que permitan dis-

tinguir entre un extremo u otro de la serie.
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Figura 1: Ubicacion del campo geotermal Domuyo.
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Heulandita Clinoptilolita Autor
Si/Al 2.75-3.25 4.25-5.25 Mumpton (1960)
Quimica SiO, / Al,O, 55-6.4 8.5-10.5 Mumpton (1960)
(Na+K)/Ca <A1 > 1 Mason and Sand (1960)
H,O / Al,O3 5-6 6-7 Mumpton (1960)
Propiedades n ng > 1.488 ng < 1.485 Mason and Sand (1960)
Opticas Elongacion Negativa Positiva Slawson (1925)
Heulandita Het‘:;i”ﬁ'ta Clinoptilolita
Estabilidad Térmica Destﬁ%gn w. | Destruccién Estabiidad por Alietti (1972)
tal a los 450°C par:éa()'oi'os 450°C

MARCO GEOLOGICO

El area del Volcan Domuyo constituye uno
de los mas importantes centros igneos del nor-
te de la provincia de Neuquén. Este area ha
sido estudiada regionalmente por Groeber
(1947), Llambias et al. (1978), Pesce (1981) y
Brousse y Pesce (1982). Desde el punto de
vista geotermal Jurio (1978), Palacios y Llam-
bias (1978), JICA (1983, 1984), Pesce (1983),
Panarello et al. (1990) y Mas et al. (2000,
2008a, 2008b, 2009) han estudiado la region.

El Volcan Domuyo constituye un domo
emplazado en el nucleo de un anticlinal en el
cual se hallan plegados los depdsitos permo-
triasicos del Grupo Choiyoi y sedimentitas me-
sozoicas de la Cuenca Neuquina. El domo es
de composicion riolitica y su edad es Plioceno
Superior (Miranda, 1966). En general, las ro-
cas cenozoicas del area son de origen volca-
nico y en conjunto muestran una tendencia
calcoalcalina.

En particular, la manifestacion de Los Ta-
chos se halla emplazada a lo largo de una falla
de orientacion aproximadamente E-W, donde
afloran tobas y aglomerados de composicién
andesitica pertenecientes a la Formacioén In-
vernada Vieja (Brousse y Pesce, 1982) de
edad Mioceno Medio.

La alteracién hidrotermal generada por la
manifestacion actual, esta caracterizada por el
reemplazo de los minerales originales y la
consecuente formacién de fases minerales
nuevas, sin afectar en gran medida a la textura
original de la roca. En base a diferencias mine-
ralégicas, el area de Los Tachos fue subdividi-
da en dos sectores: Este y Oeste. Existen
ademas claras diferencias en cuanto al tipo de
manifestacion que predomina en cada sector.

En el sector Oeste la manifestacién es de
tipo Agua-Dominante, los fluidos son ricos en
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Na®, CI' y Ca™ y relativamente pobres en K"
(JICA, 1984). En cuanto a la alteracion, ésta
es mayormente de tipo propilitica, y muestra la
asociacion epidoto-clorita-calcita, acompafada
de aragonita, cristobalita y cuarzo.

La manifestacion del sector Este se carac-
teriza por ser de tipo mezcla-agua-vapor con
fluidos ricos en Na*, ClI"y K" y pobres en Ca*™
(JICA, 1984). Como minerales principales de
alteracion se observan tridimita, cristobalita,
cuarzo y halloysita.

Ambos sectores tienen en comun la pre-
sencia de zeolitas pertenecientes a la Serie
Heulandita-Clinoptilolita.

METODOLOGIA

Para el estudio detallado de las zeolitas, se
utilizaron diversos tipos de analisis comple-
mentarios.

En primer lugar, un detallado analisis con
microscopico de luz transmitida, permitio de-
terminar las constantes opticas de esta zeolita,
asi como su habito y caracteristicas distintivas.

La morfologia del mineral se determiné por
medio de microscopia electrénica de barrido
(SEM) y el analisis por energia dispersiva de
superficie mediante un microscopio electrénico
JEOL JSM 35CP equipado con un analizador
de superficie EDAX DX4 de ventana ultradel-
gada del Centro Regional de Investigaciones
Basicas y Aplicadas Bahia Blanca permitio
controlar su composicién quimica.

Para corroborar los cambios de estructura
se procedid al sucesivo calentamiento de la
muestra en horno refractario por periodos de 2
horas hasta 1000° C, realizando en cada eta-
pa el analisis de DRX correspondiente. Los
analisis difractométricos fueron llevados a ca-
bo con el equipo Rigaku Denki D/max-1lIC
computarizado, del Area Mineraldgica del De-
partamento de Geologia de la Universidad Na-



cional del Sur. Se trabajé en condiciones es-
tandar, entre 3°<26<60°, con anticatodo CuKa
= 1.5405, monocromador de grafito, velocidad
de muestreo 1°/minuto, paso de muestreo
0.02°.

Los cambios de estructura relacionados
con la pérdida de peso se determinaron por
DTA/TGA con el equipo Rigaku TAS 100 del
area Fisico-Quimica de la Universidad Nacio-
nal del Sur, a una velocidad de 10°/minuto ba-
jo atmésfera de nitrégeno. A su vez se corre-
lacionaron los resultados con analisis de infra-
rrojo realizados con el equipo FTIR Nicolet -
Nexus 470 perteneciente al drea de Quimica
Organica de la misma institucion. Los espec-
tros IR fueron registrados como dispersiéon de
so6lido en solido (1,8 mg de muestra en 220 mg
de KBr).

CARACTERIZACION MINERALOGICA

Microscopia Optica

Los cristales de zeolita se encuentran como
relleno de cavidades en una roca volcanica
compuesta por fenocristales de plagioclasa,
hornblenda basaltica y biotita en una pasta de
vidrio caracteristica de la textura hialcfilica.
Estos cristales presentan formas euhedrales
prismaticas, de relieve moderado e incoloros
(Figura 2). Con nicoles cruzados se observa el
color de interferencia de primer orden (grises a
blancos), con extincién recta y elongacién po-
sitiva.

Figura 2: Cristales prismaticos e zeolita.

Microscopia electrénica de barrido y Anali-
sis por energia dispersiva de superficie

La morfologia que refleja la imagen SEM
corresponde a cristales tabulares bien forma-
dos, del sistema monoclinico (Figura 3). En
menor proporcion se observaron agregados fi-
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nos aciculares implantados en cavidades.

Los analisis por energia dispersiva realiza-
dos sobre cristales de ambas morfologias
muestran los picos Ka producidos por los io-
nes Na, K, Al, O y Si. Los mismos se corres-
ponden con la composicion de ambas zeolitas
de la serie estudiada, aunque la ausencia de
Ca, dentro de los limites de deteccion del mé-
todo, indicaria que se trata de clinoptilolita.

SiKa

O Ka

Na

l-‘__‘ " a i

1.002.00 3.00 4.00 5.006.00 7.00 8.00 9.00 10.0(11.0(12.0(13.0114.0¢

Figura 3: Analisis EDAX y fotografias de SEM mostrando
dos morfologias diferentes, a la izquierda cristales tabu-
lares, a la derecha agregado de cristales de habito acicu-
lar.

Deteminacidn de estabilidad térmica y DRX

El método de Estabilidad Térmica propues-
to por Mumpton (1960) constituye una prueba
rapida para distinguir las zeolitas de la Serie
Heulandita-Clinoptilolita. Consiste en calentar
la muestra por encima de 450°C durante va-
rias horas y luego realizar el analisis por DRX.
En esas condiciones la estructura de heulandi-
ta es destruida mientras que clinoptilolita per-
manece sin cambios. Segun Alietti (1972), el
comportamiento diferencial de la estructura de
los minerales de la serie sometidos al calen-
tamiento, permite determinar tres grupos prin-
cipales con estabilidad térmica distintiva: Heu-
landita Tipo | (destruccion total a 450°C), Heu-
landita Tipo Il (destruccion parcial a 450°C) y
Clinoptilolita (estabilidad general por encima
de 450°C).

En base a esto se realizé un primer difrac-
tograma sobre la muestra natural. Luego se
procedié a su calcinacion aumentado en forma
progresiva la temperatura (100°C en cada eta-
pa durante 2 horas) hasta alcanzar 1000°C.
En cada una de las etapas se realiz6 un difrac-
tograma para registrar los cambios en la es-
tructura debidos al incremento de la tempera-
tura.



En los difractogramas obtenidos es posible
apreciar que no se registra ningun cambio en
la estructura del mineral hasta los 900°C. A
partir de esta temperatura los diagramas
muestran una disminucién en la intensidad de
los principales picos, los cuales paulatina-
mente generan una curva, caracteristica del
material amorfo, alrededor de los 1000° (Figu-
ra4).
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Figura 4: DRX de la muestra fresca, calcinada a 500°C y
finalmente a 1000°C.
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DTA/TGA

La determinacion de la pérdida por calci-
nacion de las muestras y la identificacion de
los procesos térmicos experimentados por la
misma se llevaron a cabo utilizando una ter-
mobalanza y los resultados fueron compara-
dos con aquellos obtenidos por Mumpton
(1960) para una clinoptilolita proveniente de
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Hector, California. En el diagrama de DTA (Fi-
gura 5) se observa que ambas curvas térmi-
cas presentan el mismo comportamiento, ca-
racterizado por una inflexion negativa entre los
200° C y 300° C que corresponde a una reac-
cion endotérmica.

En el mismo diagrama se observa la curva
térmica diferencial perteneciente a heulandita
del Prospecto Park New Jersey (Mumpton,
1960), la cual es visiblemente diferente a la
curva generada por clinoptilolita, Esta ultima
presenta picos endotérmicos mas agudos al-
rededor de los 300° C que corresponde a la
transicion de Heulandita Tipo | a Heulandita
Tipo 1.

Heulandita
Prospect Park

Clinoptilolita
Los Tachos

Clinoptilolita
Hector

100
| |

300 .
C

Figura 5: Curva DTA para la zeolita de los Tachos. Com-
paracion con las curvas de heulandita Prospect Park y
de clinoptilolita Hector (Modificado de Mumpton, 1960).

500
|

Espectrometria de Infrarrojo

Los espectros IR registrados presentan
bandas atribuibles a vibraciones de tipo O-H y
Si-O. Las zeolitas pertenecientes a la serie es-
tudiada muestran absorciones comunes entre
3600-3200; 1650-1620; 1200-1020, 700-550 y
470-420 cm™. Las frecuencias cercanas a
3600 cm™ podrian corresponder a las vibracio-
nes de los grupos de hidroxilos. La presencia
de silice se advierte casi exclusivamente por la
banda situada entre 800 y 775 cm™.

Dada la similitud en cuanto a forma y posi-
cion de las bandas, respecto a las absorciones
infrarrojas descriptas por van der Marel y Beu-
telspacher (1976), se deduce que este método
espectroscépico permite confirmar la presen-
cia de zeolitas de la Serie Heulandita — Clinop-
tilolita, pero no permite una clara diferencia-
cion entre los miembros de la misma (Figura
6).
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Figura 6: FTIR de la zeolita de Los Tachos comparada con la clinoptilolita Hector (Modificado de van der Marel y
Beutelspacher, 1976)

CONSIDERACIONES Y DISCUSIONES

Los miembros de esta serie, heulandita y
clinoptilolita no poseen diferencias estructura-
les ni quimicas lo suficientemente marcadas
para su diferenciacién. Es por ello que se utili-
zaron varios métodos analiticos para poder
determinarlas. Los resultados obtenidos con
los distintos métodos permiten realizar las si-
guientes consideraciones:

Mediante la observacion con microscopio
optico, se puede identificar por sus caracteris-
ticas principales que estos minerales son zeo-
litas. De acuerdo a Slawson (1925), la elonga-
cion positiva constatada en los cristales pris-
maticos permite afirmar que la zeolita obser-
vada es clinoptilolita, teniendo en cuenta que
los cristales del otro extremo de la serie pre-
sentan elongacion negativa. Sin embargo,
otros autores afirman que la elongacién no es
una propiedad definitiva para diferenciar estas
especies.

Tampoco el analisis infrarrojo constituye un
elemento util para diferenciar estas dos zeoli-
tas, dado que las vibraciones de las moléculas
son muy similares, debido a que estos minera-
les presentan similar composicion.

El analisis por energia dispersiva de barri-

55

do permite determinar los iones presentes. En
este caso las diferencias quimicas entre am-
bos minerales no son claras, si bien la ausen-
cia de Ca indicaria que se trata de clinoptiloli-
ta.

Los analisis termogravimétricos, asimismo
muestran una marcada diferencia entre las
curvas de ambos minerales, diferenciando
ampliamente heulandita (con picos endotérmi-
cos mas agudos) de clinoptilolita (Unico pico
endotérmico mas ancho), en diferentes rangos
de temperatura.

El estudio por DRX en principio, muestra
reflexiones coincidentes con la estructura cris-
talina de ambos extremos. Solo se pudo de-
terminar la identidad de la zeolita por el méto-
do de calentamiento propuesto por Mumpton
(1960), dado que el cambio mas significativo
es la ruptura de la estructura en heulandita por
encima de los 450° C. Esto fue corroborado
por sucesivos difractogramas, en los cuales se
observa claramente el pasaje de estado crista-
lino a amorfo solo por encima de los 900° C.
Es decir que la estructura supero los 450° C y
se mantuvo sin colapsar hasta aproximada-
mente 1000° C.



CONCLUSIONES

Los diferentes métodos analiticos en su
conjunto permitieron distinguir a cual de los
extremos de la serie isomorfa, corresponde la
zeolita de Los Tachos:
¢ Para ello fue importante constatar la escasa

participacién de Ca en la composicién y
comparar las curvas de cambio de peso por
calentamiento con la bibliografia existente.

e Fue definitivo el método de calentamiento
con el cudl se corrobord la integridad de la
estructura superando ampliamente los 450°
C, limite propuesto para diferenciar ambos
minerales

Los datos obtenidos por los diferentes
meétodos permitieron concluir que el mineral
estudiado es clinoptilolita.
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