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RESUMEN

Clinoptilolita junto a rara estilbita, aparece en rocas pirocldsticas que constituyen
el Miembro Tobiiceo de la Formacion La Matilde en el Anfiteatro de Ticé (lat. 482
20’ ; long. 69° 15' E Greenwich), en la provincia de Santa Cruz. Se ha encontrado
que éstas rocas eontienen considerable cantidad de clinoptilolita de origen sedimen-
tario que reemplaza trizas de vidrio y ocurre también como relleno de cavidades.
La identificacion de la zeolita fue realizada por medio de anilisis quimicos, dpticos,
roentgenogrificos y térmico diferenciales. El mineral de referencia es antigeno y se
ha formado por alteracion diagenética de vidrio volednico riolitico en nn ambiente
continental snbdeneo, bajo condiciones de clima drido o semidrido con cambios esta-
cionales, que parecen haber caracterizado la sedimentacion de las rocas de La Ma-

tilde.
ABSTRACT

Clinoptilolite (together with rare stilbite) occurs in pyroclastic rocks which make
up the Tuffaceous Member of the La Matilde Formation at Anfiteatro de Tico (laf.
4%°020'; long. 69°15' E Greenwich), province of Santa Cruz. It has been found
that these rocks contain considerable quantities of clinoptilolite of sedimentary ori-
gin which replaces glass shards and also oceurs as cavities fillings. The identifica-
tion of clinoptilolite was made throngh chemical, optical, X-ray powder spacings
and differential thermal analyses. The mineral is anthigenic and has been formed
by dingenetic alteration of riolitic voleanic glass in a continental subagueous envi-
roment nunder arid or semi-arid seasonal conditions, which probally may have cha-
racterized the La Matilde sedimentation,

* Division Mineralogia y Petrografin. Miembros de la Carrera del Investigador
Cientifico del Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y I'éenicas.



INTRODUCCION

Segan Hay (1966). las zeolitas son los silicatos auligenos mas fre-
cuentes que se hallan en las rocas sedimentarias, en gran variedad
de tipos litologicos, depositados en ambientes marinos o continen-
tales. Son especialmente abundantes en sedimentitas piroclasticas.
donde aparecen como malerial intersticial o como reemplazo del vi-
drio voleanico.

“De las veintiseis especies hien fundadas de zeolitas. solo doce han
sido senaladas en asociacion con rocas sedimentarias™ (Teruggi v An-
dreis, 1963) v de ellas, conforme a Sheppard y Gude (1964), “clinop-
tilolita (cominmente deseripta como heulandita) y analeima son las
mas frecuentes. siguiendo en importancia erionita. phillipsita v mor-
denita™,

Durante el estudio petrografico de las rocas piroclasticas que in-
tegran la Formacion La Matilde (ver Sucesion Estratigrafica), en
una vasta zona ubicada al Sur del rio Deseado. en la provinecia de
Santa Cruz., se ha determinado la presencia de clinoptilolita, acom-
panada de escasa estilbila, como reemplazo total de vidrio voleanico.
Iis de senalar que si bien la clinoptilolita es muy frecuente en forma-
ciones piroclasticas de Estados Unidos (especialmente en Californial.
en nuestro pais s6lo ha sido reconocida en las Tobas de Sarmiento.
aflorantes en la provineia de Chubut. en la localidad de Canadon
Hondo (Mason y Sand. 1960).

Queremos agradecer muy especialmente al Dr. Mario E. Teruggi
por la discusion y lectura final del manuserito: al Dr. Rossini. del
LEMIT por la realizacion de los diagramas de A.T.D. y al Sr. Figini
por el andlisis quimico efectuado.

SUCESION ESTRATIGRAFICA

Recientemente Archangelsky (1967) redefinié la Formaecion La
Matilde reuniendo todo el “complejo™ de las Formaciones Chon-Aike
y La Matilde deseriptas por Stipanicic (1955. 1957). que fueron con-
sideradas por YPF como Serie Porfiritica y Serie Tobifera. respecti-
vamente, La Formacion de referencia, definida con un Miembro ignim-
britico (= Chon-Aike) y un Miembro Tobifero. se apoya concordan-
temente (?) sobre la Formacién Roca Blanea (Jurasico inferior) y
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¢s seguida por la Formacion Baguerd (Crelacico inferior), de la que
esta separada por una neta discordancia angular de caracter regional,
resultado de los movimientos Kimmeridgianos que afectaron la region.

La zona de estudio se halla ubicada, segiin Archangelsky (1967) en
“la zona de influencia de la Cuenca Compuesta de Ugarte” en la
que se reconocen “areas de sedimentacion continental durante los pe-
riodos Pérmico a Cretacico inferior inclusive, con intermitentes pe-
riodos de intensa actividad voleaniea. localizados principalmente en
el Jurasico”. De la zona antes mencionada. se han examinado mues-
tras de tobas procedentes del Anfiteatro de Ticé. localizado a unos
180 km al NO de San Julian y a unos 200 km al SO de Deseado (lati-
tud 48% 20/: longitud 69° 15" E Greenwich). En esta localidad la For-
macion La Matilde se inicia (Archangelsky, 1967) con gruesas coladas
ignimbriticas y muestra un notable predominio sobre los sedimentos
de la Formacion Baquerd. ya que alcanza 700 metros de espesor. Los
estratos siempre aparecen inclinados al N-NE con buzamientos que
suelen ser superiores a 10°,

LITOLOGIA

En el area tipo — Estancia L.a Matilde — segin Stipanicic (1955),
tobas arenosas, acompanadas de conglomerados, arenas gruesas con
estratificacion entrecruzada y lutitas tobdceas, componen el Miembro
Tobifero de la Formacion La Matilde (Archangelsky. 1967) : este con-
junto se repite en el Anfiteatro de Ticé donde afloran tobas y tobas
arenosas multicolores (blancas. amarillentes. verdosas. grises) con
intercalaciones mas o menos frecuentes v ritmicas de conglomerados
en el tope de secuencia estratigrafica.

En todas las muestra examinadas la presencia de zeolitas solo fue
detectada al estudiar los cortes delgados. ya que el reconocimiento
de tobas zeolitizadas es, por lo comin, muy dificil de efectuar en
muestras de mano o en el campo. No obstante y ateniéndonos a Shep-
pard v Gude (1964). existen algunos caracteres —también hallados
en las sedimentitas del Anfiteatro de Tic6 — que posibilitan en parte
su distineion de otras tobas no zeolitizadas: estos son: a) fractura
conecoidea y subconcoidea: b) aspecto terroso mas que vitreo: ¢) re-
lativa baja porosidad y d) dureza moderada., Los mismos autores se-
fialan ademas que el color no es un eriterio de identificacion, ya que
en el caso de las tobas zeolitizadas de Mojave (California, EE. UU.),
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mas de la mitad son blancas hasta gris palido. y las restantes rojizas.
verdes o amarillentas,

La observacion microscépica de algunas muestras procedentes del
Anfiteatro de Ticé (Perfil I - La Martita-Magdalena: ver mapa 2 en
Archangelsky, 1967), deseriptas como “tobas y tobas arenosas™. ha
permitide reconocer la presencia de una asociacién mineralogica co-
mun (tabla I) integrada por trizas de vidrio totalmente zeolitizadas.
plagioclasas (de composicion oligoclasica hasta andesitica). cuarzo.
sanidina, litoclastos y biotita, con escasas proporciones de ortoelasa.
lamprobolita y zircon. Los litoclastos son de variada naturaleza (vul-
canitas rioliticas y andesiticas; ignimbritas; tobas vitreas; esquistos
cuarzo-albito-micaceos y hornfels: aplitas, ete.). La sistematica pro-
puesta por Teruggi (1962) para la clasificacion de sedimentitas piro-
clasticas, basada en la abundancia de matriz vitroclastica y la granu-
lometria, ha resultado adecuada ya que se adapta muy bien a nuestras
rocas. De acuerdo a la tabla I las muestras matildenses examinadas
han sido clasificadas como tobas normales (4). tobas arenosas (4) y
areniscas tobaceas (7). Los caracteres texturales de estas muestras se-
ran incluidas en un estudio sistematico del perfil de referencia en
preparacién el que, junto con otros realizados en zonas vecinas, per-
mitira un mejor conocimiento como asi también la caracterizacion de
la Formacion La Matilde.

TABLA 1

Composicion mineraldgica (en °/o) y clasificacién

Z1 Plg Qz San Or CL Bt Ace Clasiticacion
13180+, 95,0 3,0 1,2 - —_ 0,7 — — Toba normal
13181., 53,0 23,9 16,5 1,0 - 2.6 3,n - Aren. tobicea
13184.. 69,1 20,1 250 4.5 — 2 S (S - Toba arenosza
18188.. 71,0 14,0 5,» 6,4 0,6 152 F104 - Taba arenosa
13203.. 90,0 5,8 2,0 —_ — —_ 1,8 0,4 Toba normal
13206,., 91,1 2,6 2,4 2,0 -— 1,0 10,4 - Toba normal
13207.. 72,8 12,4 7.6 — — 6,5 1,2 — Toba arenosa
13208., 8R,0 7,0 2,8 — — 2,0 0,2 — Toba normal
13218,, 76,3 13,3 6,4 — — 2,890 2,0 0,1 Toba arenosa

* Numeracion correspondiente al Registro de la Divisién Mineralogia y Petrografia.

Abreviaturas : Z1 (zeolita) ; Plg (plagioclasas) ; ()2 (cuarzo) ; San (sanidina) ;
Or (ortoclasa) ; CL (litoclastos) ; Bt (biotita) y dee (accesorios).
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CARACTERISTICAS DE LA ZEOLITA

Modo de presentarse. En todas las preparaciones la clinoptilolita es
el principal componente autigeno, que reemplaza tolalmente trizas de
vidrio de tamafio arena y actiia como material cementante entre los

fragmentos mayores, donde también reemplaza otras mas pequenas.
La estilbita. reducida en cantidad. aparece exclusivamente en oqueda-

Fig. 1. — A, heulandita (Wyart, 1933): B, clinoptilolita Sauta Cruz, California

=

(Gilbert-MeAndrews, 1948) ; C. clinoptilolita. Formacién La Matilde, Santa Cruz,
Argentinn (dibujo esquemdtico).

des. asociada con la clinoptilolita: forma largas fibras. de hasta 112
micrones de largo y 8 micrones de ancho, dispuestas en agregados ra-
diados o, mas raramente, paralelos,

La clinoptilolita que es incolora, aparece formando cristales de
habito tabular, con clivaje (010) bien marcado, que muestran un
desarrollo de sus caras cristalinas similar a la figura 1 B. suelen
estar envueltas en una delgada pelicula de montmorillonita. Los
individuos mejor desarrollados se proyectan en las cavidades en-
tre los cristaloclastos y vitroclastos (o dentro de éstos cuando el ta-
maino lo permite), sobre los cuales se implantan mas o menos en for-
ma perpendicular a sus superfices (fig. 2). En las oquedades los eris-
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tales alcanzan su mayor tamafio. que oscila entre 10 y 60 micrones
de largo y 4 a 20 micrones de ancho. En general, dos o mas cristales
pueden erecer en una posicion paralela, pero esta tendencia no es muy
marcada. Con nicoles cruzados, se observa con cierta frecuencia que

los prismas no son independientes, sino que se hallan separados por

Fig. 2. — Toba arenosa de la formaeidn La Matilde

suturas (maclas de penetracién de Bramlette y Posnjak, 19337) que,
en algunos casos, pueden diferir en unos pocos grados en su angulo
de extineién,

Por el contrario. los vitroclastos estan reemplazados por un agre-
gado de individuos anedrales pequeiios. a modo de pavimento, que
a veces muestran cierta orientacion: en este caso, los eristales de la
zeolita se implantan perpendicularmente a las paredes del vitroclasto,
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M¥ETODOS DE ESTUDIO

Una vez pulverizadas las muestras. las zeolitas se separaron de los
demas componentes con una mezcla de bromoformo y querosene des-
hidratado, de densidad 2.2C, lavandose luego con alcohol (léenica ya
utilizada por Di Paola, 1965). Las zeolitas asi oblenidas fueron anali-
zadas con rayos X (13184, 13198, 13203 y 13213). analisis térmico di-
ferencial (13203 y 13213) y analisis quimico (13213).

Propiedades épticas. El estudio se hizo con cortes delgados y a grano
suelto. Los indices de refraccion se midieron en laminas de clivaje
(010) ;: el valor medio de « determinado oscila entre 1.482 y 1.486
(= 0.003). La birrefrigencia medida con el compensador de Berek,
es de 0,001 (== 0.6005). La baja birrefrigencia impidio obtener bue-
nos resultados en ]la medicion del angulo de los ejes dpticos: los valos
res medidos con Platina Universal dieron 2 V. = 40--60°. La elonga-
cion es negativa. El angulo de extincion maximo es de f:c 12°.

Tanto los valores de indice de refraceion como la birrefrigencia no
pueden ser considerados como distintivos para la clinoptilolita. En
efecto, si bien Mason y Sand (1960) senalan que la sustitucion de Ca
por Na-K provoca la disminucién en esos valores (“beta nunca seria
mayor que 1.485 en clinoptilolita. ni menor que 1.488 en heulandita™) .
Shumenko (1964) encontré heulandita cuyos indices oscilaban entre
1.483 y 1.486 (== 0,003) idénticos a los obtenidos por nosotros para
clinoptilolita: mas atin. recientemente Wise (1967) encontré que heu-
landitas ricas en agua presentaban un indice de refraccion mas bajo
que el de las heulanditas normales, que varia de 1,487 (a) hasta 1.500
(y) frente a 1.496 («) a 1.505 (y) de las segundas. Por otra parte
tanto los indices como la birrefrigencia, tanto en heulandita como en
clinoptilolita, disminuyen con el aumento en el contenido de SiO.
(Mason y Sand, 1960).

Andlisis roentgenogrdficos. Los diagramas de rayos X se realizaron
con un equipo Phillips, utilizande anticatodo de Cu y filtro de Ni.
La identificacién de la zeolita se realiz6 sobre muestras no orientadas.
Los diagramas son similares entre si (fig. 3), exhibiendo un pico mar-
cado correspondiente al espaciado 9.00 y otros de menor intensidad
correspondientes a los espaciados 3.95-3.97 v 2.97-2.98. A juzgar por
los datos disponibles (tabla II) se advierte una concordancia con los
diagramas para clioptilolita, especialmente con el presentado por
Mumpton (1960) para el mineral homdélogo procedente de Héctor.



TABLA
Valores de difraccidn de Rayos X
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' Formacion La Matilde., Muestra 13203

* Clinoptilolita. Ames et. al. (1958).

* Formacion La Matilde. Muestra 13198,

* Clinoptilolita, Mumpton (1960).

La Matilde, Muestra 13184,

ormacion

LB

! Formacitn La Matilde. Muoestra 13213,
" Henlandita, Mumpton (1960).



E = Estlilbita

Q = Cuarzo

P = Plagioclasa

M = Montmorillonita
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California (EE. UU.). y tomado como tipo por Deer. Howie y Zuss-
man (1963). Ames, Sand y Goldich (1958) y Mumpton (1960) sefa-
laron como distintivos entre clinoptilolita y heulandita las reflexio-
nes mas intensas y los espaciados algo mayores de la primera (Mump-
ton, 1960) : segiin Coombs (1958). estas modificaciones son debidas
al método de montado combinado con diferencias en la cristalinidad de
las muestras y a la presencia del ion grande de K involucrado en el
reemplazo de CaAl en heulandita por (Na.K)Si en clinoptilolita.

=

i

12 354 S h s L SR OGN C

Fig. 4. — Curvas de andlizis térmico diferencial

La estilbita. asociada en pequefias proporciones con la clinoptiloli-
ta ha sido identificada en los diagramas (13184 y 13198) por las re-
flexiones 4,68 - 4,08 - 3.2 - 3.03.

Andlisis térmico diferencial. Dos muestras (13203 y 13213) fueron
analizadas, con los siguientes resultados: en ambos diagramas (fig. 4)
se advierte un pico endotérmico pronunciado entre los 100 y 200° C,
y un pico menor entre 300-400° C (aproximadamente 350° C). perma-
neciendo estable la curva hasta los 700° C. La reaccion endotérmica
por debajo de 200° C —caracteristica para la clinoptilolita de Cana-
dén Hondo descripta por Mason y Sand (1960) — presumiblemente
refleje como ella la pérdida de una parte del agua de constitucion.
Este comportamiento —ademas de la estabilidad de la curva— dife-
rencia clinoptilolita de heulandita (Deffeyes, 1959). ya que la segun-
da presenta un fuerte pico endotérmico hacia los 306° C (Mumpton,
1960) .
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Analisis quimico. La muestra 13213, por el buen desarrollo de los
cristales y la ausencia de estilbita, ha sido seleccionada para ser so-
melida a analisis quimico. Los resultados obtenidos (analisis 1, tabla
ITI) corroboran la identificacion de eclinoptilolita. En efecto, el ma-
vor contenido de Si0.. Na.O y K.O y la disminucion en las propor-
ciones de Al.Oy y CaO diferencia clinoplilolita de heulandita (Mump-
ton, 1960). Sin embargo, Mason v Sand (1960) consideran que las di-
ferencias quimicas entre las dos zeolitas no reside tanto en el conte-
nido de Si0, (que puede variar en sus porcentajes en forma notoria)

vy AlOjy. sino en el de Na.0, K.0 y CaO.

TABLA I1l

Valores de Analisis Quimicos

1 2 ; 4 ]
S L. 63,60 66,21 69,41 64,30 60,79
ALOT neros 12,90 11,02 10,59 12,78 13,89
3 T e S 0,20 0,10 0,04 — 0,08
1 e 1,70 0,84 0,08 0,82 1,10
RO ) e — n. d, 0,00 0,18
x5 {0 N — 0,01 0,01 - 0,03
MO oot 0,70 0,39 0,19 0,62 0,85
U8 e — tr (.01) — —_ —
CROLS S 1,60 1,33 0,41 2,42 5,54
IAATONE on 3,06 5,82 4,40 3,96 1,41
BaO . .ivevie — n. d. — -— 0,27 (8r0)
B A 3,06 1,04 1,92 1,36 0,40
) 1410 B R —_ n. d. - — —
HOR L, 10,35 7,12 6,85 9,50 10,97
HO—. . \:.s 2,60 4,66 6,08 4,78 4,56
GO - 0,60 — — —
R Ly a e — 0,03 - =; =
B s — 0,05 — - =
) S P — n.d. — -— 0,04
99,77 99,50 100,00 100,54 100,01

' Clinoptilolita. La Matilde. S8anta Cruz. Muestra 13213.

* Clinoptilolita. North Group Bentonite (Héctor). Ames ef. al. (1938).

* Clinoptilolita. Tobas de Sarmiento. Chubut. Mason-Sand (1960).

' Clinoptilolita. Dome. Arizona. Bramlette-Posnjak (1933).

® Heulandita. (Tipo I). Co China Munerta. Ch. M. 235, Neuquén. Di Paola (19635).
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La relacion 510./ALO; es de 8.3, valor priximo al limite inferior
de 8.5 senalado por Mumnpton (1960) para clinoptilolita (heulandita
varia entre 5.5 y 6.5). Ademas, la relacion Base:alumina:silice que
es de 1:1:8.3 coincide con el valor dado para esa zeolita por Mump-
ton (1960).

POSICION SBISTEMATICA DE LA CLINOPTILOLITA

La revision bibliografica ha puesto de manifiesto que heulandita
v clinoptilolita han sido citadas con frecuencia en rocas sedimentarias
como reemplazo de vidrio voleanico, aunque ““sus caracteres oplicos,
de analisizs térmico diferencial v roentgenograficos no siempre bien
aclarados, lo que ha provocado cierta confusion en la literatura™ (Di
Paola, 1965). desde la introduccion del término clinoptilolita en 1932
por Schaller.

Se ha podido advertir asimismo la existencia de dos corrientes de
opinién: una, que considera a ambas zeolitas en forma conjunta. sien-
do clinoptilolita una variedad de heulandita rica en silice (Hey ¥y
Bannister, 1934: Cobban. 1966: Weeks. et al.. 1958: Teruggi v An-
dreis, 1963 : Di Paola. 1965) y otra. que la considera como una espe-
cie mineral independiente. intimamente relacionada con heulandita
pero distinta de ella (Bramletie y Posnjak, 1933: Gilbert y McAn.
drews. 1948 —que describen como heulandita— : Deffeyes, 1959:
Mumpton. 1960: Regnier, 196(: Hay. 1964: Murata y Erd. 1964: Roo-
ney y Kerr, 1964 : Hathaway y Sachs. 1965). En los altimos cinco afos,
diversos investigadores han demostrado que zeolitas del grupo heu-
landita presentan caracteristicas anomalas (Hay. 1960). Algunas tie-
nen propiedades fisicas de clinoptilolita (rayos X. estabilidad térmi-
ca, indices de refraccion) pere composicion quimica mas cercana a
heulandita (Iijima. 1961: Shumenko, 1964: Di Paola. 1965) : otras.
en cambio. tiene propiedades intermedias entre heulandita y clinop-
tilolita (Sheppard, 1961: Hay. 1963: Shumenko. 1964). Esto parece
confirmar la idea de Muampton (1960) quien sugiere que. a pesar que
las estructuras de heulanditas v elinoptilolita son isomorfas, la solu-
cion solida entre ellas parece no ser completa.
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GENESIS DE LA ZEOLITA

La naturaleza piroclastica de las rocas de la Formacion La Matilde,
v las evidencias geoldgicas (estructuras entrecruzadas, ete.) senalan
claramente que la clinoptilolita se ha desarrollado a partir de sedi-
mentitas contienentales, depositadas en ambientes subacueos (lacus-
tre. palustre y/o fluvial). La zeolita. segin lo demuestra el estudio
microscopico, se ha originado in situ. ya como reemplazo de vitro-
clastos, ya como neocristales que ocupan oquedades primitivas en las
rocas originales. No hay evidencias, ni en el terreno ni en las mues-
tras, de acciones hidrotermales o metamdarficas. por lo cual conside-
ramos que la clinoptilolita es de origen diagenético.

Un punto de interés es la posible influencia sobre la auligénesis
de zeolitas sedimentarias de la naturaleza del vidrio voleanico. de com-
posicion riolitica. antes que andesitico-dacitica. Tal posibilidad se basa
en el hecho de que el vidrio riolitico “puede ser un material prima-
rig satisfactorio para la formacién de elinoptilolita. por su baja pro-
porcion de hierro, magnesio y calcio y alto contenido en silice”™ (Ma-
son y Sand, 1960) ;: por otra parte, tanto clinoptilolita como heulan-
dita “no requieren la introduccion de Na y K. por lo que podrianm
derivar de ese vidrio acido mediante lixiviacion de bases y pérdida
de Si0." (Teruggi y Andreis, 1963).

En cuanto a las condiciones ambientales. Teruggi v Andreis (1963)
estiman que las especies ricas en alcalis. en areas continentales. son
indicadoras de ambientes lacustres o palustres y de condiciones de
alealinidad de las aguas, lo que en ultima instancia se debe a circuns-
tancias climaticas de aridez o semiaridez estacionales, condiciones que
parecen haber prevalecido durante la sedimentacién de las rocas que
integran la Formacion La Matilde.
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