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INTRODUCCION

Durante el Terciario, en el oeste del actual territorio argentino se dieron condiciones particular-
mente favorables para la formacion de depositos zeoliticos. El intenso volcanismo indujo importantes
cambios climaticos (transformacion en arido-semiarido) conjuntamente con el desarrollo de cuencas
continentales. El material piroclastico fino depositado en las mismas sufrié procesos hidroliticos de
alteracion, actuando como precursor zeolitico.

Es bien conocido que el grado de zeolitizacion de un precursor asi como la composicion quimica
y estructura cristalina de la zeolita dependen de factores fisicos y quimicos relacionados al material
solido depositado, a la solucion salina de hidrélisis asi como a la cinética del proceso, definiendo la
presencia de material cristalino y/o criptocristalino y de los productos de alteraciones posteriores. Por
consiguiente, la génesis de tobas zeolitizadas es dependiente de los ambientes geologicos e hidrologicos.

Si bien el mayor nimero de manifestaciones de zeolitas se encuentra en rocas sedimentarias,
no deben descartarse las ocurrencias de tipo igneo y metamorfico. Sin embargo, los depdsitos
sedimentarios presentan un mayor interés para su prospeccion por ser los mas aptos desde el punto de
vista de su extension y de la homogeneidad estructural.

En el sector patagénico se registra la presencia de heulandita y natrolita en el Grupo Chubut
(Casanova, 1933) asi como también en la zona de Cafiadén Hondo, donde Mason et al. (1960) describen
la presencia de la especie clinoptilolita. Teruggi y Andreis (1963) realizan una revision de zeolitas
sedimentarias. Posteriormente se reporta el hallazgo de clinoptilolita (Andreis e lfiguez, 1968)enF. La
Matilde, Provincia de Santa Cruz. Por su parte Riggi (1978) cita niveles zeoliticos en la F. Patagonia,
Pcia. de Santa Cruz; en tanto que Ifiiguez et al (1987) e Ifiiguez y Zalba (1993) reportanla presencia de
clinoptilolita y analcima en el Grupo Chubut (edad cretacica). Mas recientemente, Manassero et al.,
(2000) hacen referencia a la presencia de analcima, clinoptilolita y mordenita en Chubut. Resulta intere-
sante destacar que muchas de las menciones referidas se encuentran asociadas con las actividades
de explotacion petrolifera, registrandose la presencia de zeolitas en las perforaciones realizadas.

En el NO de nuestro pais, en particular en la provincia de La Rioja y asociada a la Cuenca de
Pagancillo, Passarelli (1983) hace referencia a la explotacion de materiales puzzolanicos, procedentes
de depdsitos de origen piroclastico, sin mencionar la presencia de zeolitas. En dicho estudio se esta-
blece la potencialidad del material en la industria de la construccion. En ese mismo sentido, Schalamuk
et al. (1983) cita la existencia de cenizas volcanicas en el mencionado sector.

En esta comunicacion profundizaremos el conocimiento de las caracteristicas fisicoquimicas de
material tobaceo de ambiente sedimentario localizado en el sector central de la provincia de La Rioja,
seleccionando muestras procedentes de la Cantera Ei Toba, situada a 7 Km al este de la localidad de
Paganzo en las cercanias de la ruta nacional N° 150. La potencialidad tecnologica del material se
analiza en funcion de los parametros de estructura, de estabilidad y de intercambio idnico. Atal efecto
se hace uso de diferentes técnicas y procedimientos de analisis (difraccion de RX, espectroscopia
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FTIR, analisis quimicos (ICP-MS y XRF), microscopia petrograficay electronica (SEM-EDAX), estudios
de superficie (BET) y térmicos (TG-DTG), asi como tratamientos quimicos en medio acido y de inter-
cambio catiénico.

GEOLOGIA DEL AREA

El sector bajo estudio presenta una morfologia suave donde afloran esencialmente los denomina-
dos Estratos Calchaquefios de edad neoterciaria.

Bodenbender (1912) fue el primer gedlogo que reconocio estos depdsitos en el sector central de
la provincia de La Rioja describiéndolos como un conjunto de areniscas, pelitas, calizas y cenizas
volcanicas de coloraciones rojizas, grises y blanquecinas. :

Ramos (1999) los identifica como los depositos sinorogénicos del segmento central (27-33°) de
la region Andina donde se han originado numerosos depocentros y las secuencias cenozoicas mas
potentes de la Argentina.

e T

Fig. 1. Detalle de los bancos de tobas zeolitizadas del area de Paganzo.

Estas acumulaciones sedimentarias continentales corresponden al extremo austral de la cuen-
ca de Pagancillo. La secuencia clastica del area estudiada se encuentra dominada por limonitas arc -
llosas algo calcéreas, de colores pardos y castanos grisaceos claros en bancos tabulares dispuesios
en una estructura homoclinal con un rumbo general NNO-SSE e inclinaciones entre 60 y 70° al este

Intercalados en la sucesion sedimentaria se observan niveles piroclésticos constituidos por tobas
de caida finas a chonitas, algo retrabajadas, de colores blanqueci- nos y espesores oscilantes entrs
unos pocos centimetros y maximos de 1,00 metro que son los portadores del material zeolitico estudia-
do (Fig.1).

Estudios petrograficos realizados sobre las muestras analizadas quimicamente han confirmacc
las investigaciones llevadas a cabo por Alvarez y Hernandez (1 975) que indican que los niveles piroclasticos
estan constituidos generalmente por un 80 % de vidrio, de coloracién castafia a incolora y un 20 % ce
fragmentos cristalinos (feldespatos, cuarzo y biotita) que permiten clasificar a las rocas como tobas
vitrocristalinas.

CARACTERISTICAS FiSICAS DEL MATERIAL ZEOLITIZADO

En general, el material se presenta en agregados de color blanco a verdoso claro (aspero al tactc
y bien litificado, mostrando una baja proporcion de cristales y litoclastos. El material zeolitico microcristaling
y criptocristalino es variable, observandose escasos minerales autigénicos. En algunos sectores
presencia de fase vitrea es mas destacable, segln las observaciones al microscopio petrografico. 'c
que indica variaciones locales tanto en la composicion del precursor volcanico como en el proceso ce
su alteracion.

AN
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RESULTADOS Y DISCUSION

ANALISIS QUIiMICOS

La tabla 1 muestra los resultados del analisis quimico segln técnicas de XRF e ICP-MS. Los
elementos mayoritarios se expresan en % oxidos en tanto que los elementos traza se expresan en
ppm.

En primer lugar el contenido de silice indica que el material proviene de un volcanismo mesosilicico.
Asimismo, resultan bajos los contenidos de hierro observandose un marcado predominio de elementos
alcalinos respecto a alcalino-térreos.

Los contenidos de elementos traza inmaviles resultan de utilidad para obtener alguna indicacion
adicional respecto a la composicion del material precursor. Valores elevados (superiores a 350) de la
relacion Zr/TiO, y entre 0,2 y 1 para la relacion Nb/Y aseguran el origen riolitico del magma original
(Stamatakis, 1996).

La relacion CaO/(CaO+Na,0+K,0) oscila entre 0,05 y 0,5 indicando variaciones locales en la
composicion salina y/o volcénica durante el proceso de alteracion hidrolitico del precursor, determinan-
do la ocupacion de distintos sitios catidnicos en la red zeolitica.

3976 a 3976b 3977a 3977b 3978
SiO; 61,8 60,69 61,49 61,84 62,74
AlOs 13,24 13,81 13,43 13,84 12,51
Fez0s 191 2,18 1 1,97 0,64
Ca0o 3,73 v 2,78 215 1,77 0,42
MgO 0,89 1,05 0,84 1,02 0,55
Na,O 1,94 3,39 3,98 4,18 6,43
KO 1,34 1,93 1418 1,44 1.2
TiO, 0,31 0,36 0,16 0,33 0,12
MnO 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01
P20s 0,06 0,09 0,05 0,1 0,03
LOI 14,8 13,9 15,4 13,1 19,3
Co 21 3,6 1,7 4 0,8
Ga 11,5 12,8 11,6 14,6 13,8
Hf 5, 5,9 3;1 3,9 3
Nb 6,4 55 18,4 17,8 19,7
Rb 34,8 52,9 26,9 48,1 34,2
Sr 15494 1263,7 1618,3 1506,3 610,3
Th 20,4 9.4 14,4 10,7 20,2
u 2.1 1,9 1,6 2.9 3.4
\Y 29 41 22 39 25
Zr 1521 1723 78,8 114,3 76,2
g 18 30,8 15,9 28,6 19,5
La 29,8 18,7 17,4 20,7 251
Ce 62 43,7 36,7 46 55,5
Nd 277 23,9 15,4 23,3 20
Ba 2942 2437 154,6 448.,6 1#%5.5
Cu 3,8 8 10,3 15 3.4
Pb 2,5 2.9 09 29 2,1
Zn 15 14 11 18 6
Ni 1 1,2 0,7 21 0,5
As 3,6 8 1.7 4,8 6,2

Tabla 1: resultados del analisis quimico de algunas muestras de la zona estudiada
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ASPECTOS ESTRUCTURALES

Se analizaron muestras procedentes de diferentes sectores del deposito estudiado mediante 'z
técnica de difraccion de RX (XRD). Los diagramas se registraron en un difractometro Phillips PW 1722
con camara de alta temperatura Anton PAAR (HTK) 10, flujo gaseoso de aire y programador de tempe-
ratura. Se utilizd la radiacion Cu Ka vy filtro de niquel registrandose las medidas a una velocidad ce
barrido de 1° de 20/min. Los diagramas de XRD muestran las reflexiones tipicas de la especie Clinoptilo' iz
(CLI), de acuerdo al patrén PDF 89-7539. No fue identificada la presencia de a cuarzo (microcristalino
ni de carbonato de calcio.

La CLI pertenece estructuralmente a la familia de la heulandita (HEU) de la que se diferencia por
una relacion Si/Al >4 y la presencia dominante de cationes intercambiables monovalentes (aloallm S
respecto a los divalentes (alcalinos-terreos), aspectos que le confieren mayor estabilidad estructura
Cristaliza en el sistema monoclinico con parametros de celdaa= 17,7 A, p=17,9A, c=7,4 A, b= 116.2%,
Z=1. Presenta un sistema bidimensional de canales (B y A) de 8 y 10 miembros, perpendiculares a un
tercero (C) de 8 miembros, de modo que

[100]8 2,6 x 4.7 <->{[001]103x 7.6"+ 8 3,3x4,67}.

Los iones Ca*y Na* ocupan dos tipos de sitios cationicos de coordinacion seudo octaédrica en
canales Ay B, tanto en la HEU como en la CLI. En esta ultima existen ademas otros tipos de sitios
ocupados por Mg** en coordinacion octaédrica y por K* y/o Ba** en coordinacion mayor (canal C). El
Na*, Ca**y K* presentan una coordinacién mixta de moléculas de agua y dtomos de oxigeno de lared,
en tanto que el Mg** se halla coordinado solo a moléculas de agua. Algunos sitios por su proximidad no
pueden ocuparse simultaneamente (Arcoya et. al, 1996 ) siendo el nimero maximo de cationes en la
celda igual a 6.

La estabilidad térmica de las especies CLI y HEU es marcadamente diferente y también depende
del contenido de Ca** enlared. La HEU ( Ca*>> Na*, K*), a diferencia de la CLI, comienza a manifestar
cambios estructurales por efectos térmicos a partir de los 160°C, en tanto que por tratamiento a 450° C
durante 12 horas pierde su cristalinidad (Giannetto Pace et al, 2000). Sin embargo, en la serie estructu-
ral CLI-HEU es posible la presencia de una CLI rica en Ca**, cuyo comportamiento térmico queda
condicionado por la proporcion del divalente (Tsitsishvilietal., 1992).

La Fig. 2 muestra los resultados del estudio comparativo mediante XRD de las muestras 3978 y
3976a, representativas de las tobas analizadas por contener los valores extremos en CaO. En la mues-
tra 3978 la estructura se mantiene sin cambios en el rango de temperatura estudiado en tanto que en la
restante se observan claros signos de descomposicion a temperaturas del orden de 500° C. En las
restantes muestras estudiadas las temperaturas de descomposicion son superiores a los 500° C.
Resulta evidente que la distribucion de los atomos de aluminio en la celda esta relacionada a la presen-
cia y solubilidad de especies alcalinas y alcalino-térreas. Es también evidente que el contenido de
divalentes (particularmente calcio) en todas las muestras analizadas ha resultado insuficiente para la
evolucion de la red hacia una HEU, propiciando la formacion selectiva de CLI rica en calcio (menor
relacion SiO,/AlLO,) en algunos sectores y de una CLI rica en monovalentes, particularmente sodio en
otros (mayor relacion SiO,/Al,Q,). Por las relaciones entre Ca, Na y K como cationes de intra-red es
posible definir que las fases estudiadas se encuentran comprendidas en el rango Ca-CLIy CLI.
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Fig. 2: XRD de muestras 3976a (lzqwerda) y 3978 (derecha)
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El anélisis de la relacion entre los datos estructurales y quimicos permite estimar la formula
quimica sobre la base de los 72 atomos de oxigeno de la formula tipo. Se deja aclarado que en ese
calculo se ha incluido al hierro como especie cationica de red. Para la muestra 3978 la formula es
Fe,,,Ca,,,Mg, ,Na, K .Si, Al O, . Elbalance de cargas positivas supera muy ligeramente las’ 1.44
cargas negativas, lo que sugiere la posibilidad de existencia de una pequefa proporcion de fase oxidica
de hierro segregada, no detectable a los RX. Los valores de Z (definido por la suma (Si + Al + Fe)), X
(suma de las especies mono y divalentes) y R (relacion Si/ Z) son 36,84, 4,42 y 0,80 respectivamente, en
coincidencia con los valores tipicos de la especie clinoptilolita (Watheley et al, 1996). En la muestra
39763, con la mayor proporcion de divalentes, la férmula estimada es FeOYBGCaWMgWNaoygsKo’BOSizgvooAl
12507, LOs correspondientes valores de Z = 36,78, X =4,21 y R =0,79 también se ajustan a los valores

del tipo estructural involucrado (Watheley et al, 1996).

CARACTERISTICAS TEXTURALES Y MORFOLOGICAS

Los valores de superficie especifica (BET) de todas las muestras estudiadas, registradas enun
equipo Micromeritics, varian entre 10 y 13 m¥g.

Para la muestra 3978 el valor obtenido resulté 11,51 m# g. Sin embargo, la superficie especifica
pudo incrementarse considerablemente, sin que se observen signos de alteracion estructural, mediante
diferentes tratamientos con acido clorhidrico. Los resultados dependen de las condiciones operativas
(temperatura, concentracion de acido y tiempo de reaccién), conduciendo a un proceso de decationizacion.
En ese sentido, el tratamiento en etapas con HCI 0,25M y temperaturas no superiores a 70°C permitio
alcanzar valores del orden de 90 m?/g para muestras de granulometria 1-2 mm.

La morfologia general de las muestras analizadas corresponde a la observada en las micrografias
de la Fig. 3, registradas en un microscopio electrénico de barrido (SEM) Phillips 505. Las mismas
corresponden a las muestras con contenidos extremos de CaO (3978 y 3976 a) observandose una
distribucion relativamente uniforme de cristales laminares. Un comportamiento similar se observa en
las restantes muestras analizadas.

Al respecto, la morfologia de las zeolitas de la serie HEU-CLI pueden correlacionarse con la
composicion quimica (contenidos de iones mono y divalentes), manifestandose laminares las ricas en

sodio, tabulares las ricas en calcio y en forma de listones las ricas en potasio (Giannetto Pace et al.,
2000).

ESTUDIO TERMOGRAVIMETRICO

Los diagramas térmicos de las muestras 3978 y 3976a indican valores de pérdidas de peso
totales coincidentes con los datos registrados en tabla 1. Sin embargo, las pérdidas parciales a bajas
temperaturas no son comparables coincidiendo con las posibilidades de hidratacion de cationes de
diferente tipo. A 500°C, la pérdida de peso registrada para la primera es de 13,6 % en tanto que la
restante es de 12,4 %.

COMPORTAMIENTO ESPECTROSCOPICO (FTIR)

Los espectros FTIR de las muestras, registrados entre 4000 y 400 cm, en un espectrometro
Bruker EQUINOX 55 mediante el método de pastillas de KBr, presentan bandas de absorcion en las
zonas tipicas de las zeolitas: 3500 cm™' asignable a los estiramientos OH (agua de coordinacion
interaccionada a la red covalente con diferente magnitud), 1600 cm™" atribuida a las deformaciones
angulares de la molécula de agua, 1000 cm-' correspondiente a los estiramientos antisimétricos de los
grupos tetraedricos (Si, Al)O, y debajo de 700 cm™ donde se observan las libraciones de las moléculas
de agua asi como las deformaciones angulares de las unidades tetraédricas. Si bien los espectros de
HEU y CLI son muy similares, la banda de maxima intensidad se desplaza desde 1035 cm™ para HEU
hacia 1074 cm™' para CLI, dependiendo del contenido de Ca (Tsitsishvili et al, 1992). Las posiciones de
dicha banda para las muestras 3978 y 3976 a son 1078 y 1055 cm™' respectivamente.

El efecto del tratamiento térmico (deshidratacion) produce asimismo un corrimiento de las ban-
das enla zona de 1000 y 500 cm™" hacia mayores frecuencias (refuerzo del enlace Si, Al-O por ruptura

- 851 -



ACTAS DEL XVI CONGRESO GEOLOGICO ARGENTINO. LA PLATA, 2005. [Articulo]

de puentes de hidrégeno) asi como la disminucion y/o eliminacion de las bandas en las zonas de 3500.
1600 y 700 cm™. Dichos corrimientos son mas evidentes en las muestras con mayor contenido de
cationes divalentes, indicando claramente una mayor proporcion de los mismos en sitios cationicos de
lared.

Por otra parte, la ausencia de bandas en la regién de 1400 cm' corrobora la ausencia de carbo-
natos de modo que las especies divalentes no se encuentran asociadas a los mismos.

CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO (CIC)

El proceso de modificacion quimica de una zeolita parte del conocimiento de su CIC, la que
disminuye con el incremento de la relacion Si/Al y con el porcentaje de fase vitrea. El valor reportado
para la CIC de la clinoptilolita es de 2,6 meq/ g (Breck, 1974). Los patrones de selectividad hacia

A

Fig 3: Micrografias SEM de muestras 3976 a (izquierda) y 3798 (derecha).Magnificacién x 1500

cationes alcalinos y alcalinotérreos y amonio en la clinoptilolita se encuentran gobernados por efectos
de tamafio y termodinamicos, de modo que es posible determinar el siguiente orden: Cs* >Rb* =Ba"
> K* =~ NH4" = Sr* > Na* > Ca* > Mg'* ~ Li*. Los radios ionicos en coordinacion octaedrica, en A, son
los siguientes: Cs* =1,67, Ba** = 1,35, Sr** = 1,18, Rb" =1,52, K*=NH,'=1,38, Na* =1,02, Ca** =1,00,
Mg™ = 0,72, Li* =0,76 ) (Shannon, 1969). Asimismo, es posible citar diversos factores que afectan la
cinética del intercambio catiénico tales como la concentracion del electrolito, la temperatura y el tama-
fio de particula.

Las experiencias de intercambio cationico se realizaron utilizando una solucién de cloruro de
amonio. Se adoptaron las siguientes condiciones de tratamiento: 20 g de zeolita tamizada (tamafio
entre 1 y 2 mm), previamente humedecida en agua durante 24 horas, se mezclaron con 200 ml de
solucién 2 N de cloruro de amonio durante 96 hs en recipiente cerrado a temperatura ambiente, deter-
minando la concentracion inicial y final de amonio mediante el método Kjeldahl.

Los datos experimentales realizados con la muestra 3978 conducen a valores que oscilan entre
2,00 y 2,38 meq/ g. Segun la literatura, el grado de intercambio del amonio en una CLI tipo es de
aproximadamente 90% (Langella et al, 2000). Los resultados obtenidos sugieren que el contenido maxi-
mo de fase vitrea en la muestra no supera el 10 %.

AGUA UTIL O RETENCION HIDRICA

Los estudios térmicos permiten el calculo de la pérdida de agua estructural, coordinada a las
especies catiénicas, valor que oscila entre 11y 14 %, segln lo observado en la tabla i

La capacidad de retencién hidrica, parametro de utilidad en el estudio de suelos, se determind
con el equipo de Richard, a partir de la diferencia de peso de una cantidad dada de muestra (secadaa
105° C, 24 hs) en contacto con agua a baja presion (0,3 atm) durante un determinado tiempo (48 hs). El
ensayo que se realizo con la muestra 3978 (tamafio de particula entre 1y 2 mm) conduce a un valor
maximo de retencion hidrica del orden del 33%.
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CONCLUSIONES Y POTENCIALIDAD TECNOLOGICA

Enlo que respecta a la aplicacion de las zeolitas naturales a través de sus formas quimicamente
modificadas es bien conocida la importancia que revisten en diversas dareas de la industria (alimentos,
catalisis, agricultura, medicina, produccién de farmacos, proteccion ambiental, etc). La abundancia,
accesibilidad y bajo costo de estos minerales constituyen factores esenciales que impulsan la realiza-
cion permanente de exploraciones geoldgicas y de estudios tecnologicos. En ese contexto, la
profundizacion del conocimiento de los depositos portadores de zeolitas de la Mina El Toba, Cuenca de
Pagancillo, ha permitido aclarar aspectos interesantes de su geologia y cristaloquimica, de utilidad en
el anélisis de su aprovechamiento industrial.

Tanto los aspectos geogréficos de la zona estudiada como la caracterizacion fisicoquimica de
los materiales sugieren la ocurrencia de sucesivos eventos de depositacion volcanica, cuya composi-
cion ha jugado un rol tan importante como el de la concentracion salina hidrolizante y el proceso de
cristalizacion. Sin embargo, existe un solo tipo estructural zeolitico, encuadrado en la serie CaCli-Cli.
Las diferencias observadas muestran para la primera una menor estabilidad estructural y térmica.

La potencialidad tecnolégica de dichos recursos fue analizada mediante la aplicacion de diferen-
tes técnicas fisico quimicas de anaiisis, evaluando propiedades estructurales, térmicas, de adsorciény
de intercambio cationico. La homogeneidad del material y el tipo estructural que determina la selectivi-
dad hacia cationes grandes, ha permitido poner en marcha un proyecto de aplicacion en procesos
dirigidos a la preservacion del medio ambiente asi como ala reposicion de suelos empobrecidos por un
uso agropecuario intensivo (fertilizantes portadores de nitrégeno, potasio y otros nutrientes).
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