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RESUMEN

En la provincia de Rio Negro, al norte de la localidad de Mamil Choique, se explotan depdsitos minerales cuyo material se
comercializa como caolin. Mediante estudios mineralégicos se determiné que el mineral principal es halloysita-(10 A) acom-
pafiado por cantidades menores de esmectita y cristobalita, siendo el primer yacimiento en la Argentina de este mineral y
uno de los pocos en el mundo. La halloysita se presenta en cristales tubulares, cilindricos, menores a 0,5 um de largo y con
diametros menores a 0,2 um. La identificacién de la halloysita-(10A), corroborada mediante la intercalacién con formami-
da, fue ademas posible debido al cuidado puesto en el embalaje y traslado de las muestras pues este mineral se deshidrata
a temperatura ambiente transformandose en halloysita- (7 A), la cual es facilmente confundida con caolinita. El mineral se
presenta en zonas alteradas, sobre rocas ignimbritas de composicion riolitica pertenecientes a la Formacién Huitrera de
edad eocena. Este proceso se caracteriza principalmente por una intensa lixiviacién de los elementos alcalinos y alcalinos
térreos, y un incremento en la concentracion relativa de alimina. El origen de la alteracién no se ha establecido con preci-
sion, pero la mineralogfa simple, la ausencia de minerales caracteristicos y de elementos minoritarios o trazas de ambientes
epitermales, sumado a la existencia de un clima templado humedo a partir del Eoceno, permite suponer una formacioén de
tipo metedrico. La determinacion de halloysita plantea la revision en la utilizacion de material de este depdsito, ya que este
mineral posee propiedades muy diferentes a las de los otros minerales del grupo del caolin.
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ABSTRACT: Halloysite deposits in Mamil Choique, province of Rio Negro, Patagonia. A white material in Rio Negro Province, Pata-

gonia, has been mined as kaolin. Through mineralogical studies, the main mineral has been identified as halloysite-(10 A)
with minor amounts of smectite and cristobalite. Halloysite tubes and cylinders are about 0.5 pm long and 0.2 um in dia-
meter. This is the first occurrence of an halloysite deposit in Argentina and one of the few in the world. Positive deter-
mination of halloysite-(10 A), was possible using the technique of formamide intercalation and also due to the extreme
care taken during storage and transportation which avoided dehydratation. Once dehydrated, halloysite-(7 A) is formed and
casily mistaken for kaolinite. The alteration is developed on rhyolitic pyroclastic rocks of the Huitrera Formation (Eocene)
where alkali lixiviation and alumina concentration were the main processes. The origin of the alteration has not been une-
quivocally established but the absence of minerals and minor and trace elements characteristics of epithermal deposits and
a favourable humid temperate climate since the Eocene favours a meteoric origin. Being halloysite the main mineral of the
deposit, it makes the utilization of the mined material to be revised since the properties of halloysite are different to tho-
se of kaolinite.

Keywords: Hallgysite (10 A), Huitrera Formation, Eocene, Patagonia.

INTRODUCCION

La halloysita, (ALSi,O5(OH),) es un mi-
neral que presenta una estructura y com-
posicién quimica semejante a la de la cao-
linita, dickita y nacrita. En este mineral
las laminas estin separadas por una capa
de moléculas de agua (Joussein e al. 2005),
de esta manera, la halloysita hidratada tie-
ne una distancia basal de 10A (halloysita
10 A) la cual, cuando se deshidrata, se re-

duce rapidamente y en forma irreversible
a7 A. Las particulas de halloysita pueden
adoptar formas muy variadas, siendo las
mas comunes los tubos elongados. Este
mineral puede formarse a partir de pro-
cesos meteodricos pedogenéticos o por la
alteracion hidrotermal de rocas ultrama-
ficas, vidrio volcanico o pumicitas (Jous-
sein ez al. 2005). Generalmente se la en-
cuentra formando parte de un suelo o
como mineral acompafiante de la altera-

cion argilica avanzada. Cuando es de ori-
gen meteorico la halloysita estd asociada
a un ambiente himedo y de alta actividad
de silice formandose por precipitacion
directa, a partir de la disolucion ya sea del
vidrio a de algun mineral (Joussein e al.
2005) En el ambiente hipogeno relacio-
nado a yacimientos epitermales de alta
sulfuracion, la halloysita es un compo-
nente de la alteracion argilica avanzada
mas cercana a la superficie, y se encuen-



tra acompanada de alunita y silice. La
presencia de halloysita en areas muy hu-
medas destaca la importancia que tiene la
formacion de halloysita en zonas de me-
teorizacion saturadas en agua.

En el mundo son escasos los yacimientos
de halloysita en produccion, siendo los
mas importantes los de Nueva Zelandia.
En estos dep6sitos la halloysita se ha for-
mado por meteorizacion de riolitas, mien-
tras que la caolinita es la fase dominante
en la zona hidrotermal (Harvey 1997). En
Japén, los principales depdsitos, que se
han desarrollado en rocas vitreas, son los
de Omura e Iki, donde la halloysita se ha
formado por soluciones hidrotermales
bastante cercanas a la superficie, por lo
que no se puede descartar una influencia
meteorica (Sato, en Iwao 1969). Wilson
(2004) menciona que en China, en el area
de Dafang, existe un depdsito muy pe-
quefio de halloysita formado por altera-
cién hidrotermal de rocas volcanicas con-
troladas por fracturas y en cercania de ca-
lizas. Este mismo autor, indica que los de-
positos de Turquia y Dragon Mine en
USA son similares a los de China tanto
en la génesis como en el tamafio. Estos
tipos de depdsitos son tan pequefios que
la explotacion se realiza manualmente.
En la Argentina la halloysita ha sido de-
tectada en los yacimientos de caolin de la
Patagonia (Cravero y Dominguez 1992,
Dominguez ¢t al. 2007) en bajas propot-
ciones y como mineral subordinado a la
caolinita. Rossi (1969, en Dominguez y
Maiza 1984), menciona que los yacimien-
tos La Buitrera I y IT situados en la pro-
vincia de Rio Negro se trata de un bol-
son de unos 1.000 m3 de tobas rioliticas
alteradas, compuesto por halloysita, cao-
linita y sericita con cristobalita y cantida-
des menores de sanidina, sefiala ademas
que el mismo tipo de mineralizacién se
encuentra en los yacimientos de Mamil
Choique ubicados a aproximadamente 40
km al oeste de La Buitrera. Hayase (1970)
menciona que en sectores arcillosos de
este yacimiento determiné valores de has-
ta 35 % de AL,Oj; y los relaciona con vol-
canitas terciarias.

Actualmente, en el 4rea de Mamil Choi-

que, se explota un depésito de un mate-
rial que se comercializa como caolin. En
la pagina web del Servicio Geolégico Mi-
nero de Argentina, dentro de la oferta de
minerales industriales de caolin, se en-
cuentra la informacién sobre el yacimien-
to San Martin del area de Mamil Choique
y en este informe se hace referencia que
estos depésitos son "de tipo bolsonar donde
el caolin se ha originado por alteracion hidroter-
mal de volcanitas”.

Andlisis preliminares de rayos X realiza-
dos sobre muestras del 4rea determina-
ron que el mineral principal era halloysita
y no caolinita, tal como lo habia sefialado
Rossi (1969). Es por ello que en este tra-
bajo se procura caracterizar la mineralo-
gia de estos depdsitos y a su vez conocer
el proceso de alteraciéon que dio origen a
este mineral. Este, y otros estudios subsi-
guientes, permitiran definir mejor las po-
sibles aplicaciones ya que el comporta-
miento industrial de la halloysita es dife-
rente al de la caolinita.

GEOLOGIA REGIONAL
Y LOCAL

El area en estudio se ubica a unos 6 km
al norte de la localidad de Mamil Choique
en la provincia de Rio Negro, aproxima-
damente a los 41°41°S de latitud y 70°
9°0O de longitud (Fig. 1). Se diferencian
dos sectores, divididos por un cafiadén
de rumbo norte (Cafiadén Mamil Choi-
que). En el sector oeste aflora el basa-
mento representado por porfidos graniti-
cos de la Formacion Mamil Choique de
edad carboniferaa (Pankhurst ez 2/ 2000).
En ambos sectores aflora la Formacion
Huitrera de edad eocena, compuesta casi
exclusivamente de volcanitas y rocas pi-
roclasticas de composicién riolitica a da-
citica a las cuales se vinculan los yaci-
mientos en estudio. Estas rocas se aso-
cian a la facies ignimbritica de la faja
oriental o extra-andina de la provincia
volcanica andino patagénica de edad pa-
leocena-eocena (Serie Andesitica). En el
sector oeste, basaltos cenozoicos cubren
la secuencia. El cafiadéon de Mamil Choi-
que probablemente sea la expresion to-
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pografica de una falla posterior a la alte-
raciéon que ha permitido que el basamen-
to aflore en el sector oeste en una posi-
cién topografica mas alta que la que la
Formacion Huitrera tiene en el sector
este.

En el sector este, alineadas en sentido N-
S, se han abierto varias canteras (Pama,
Belgrano, San Martin y Santiago). En el
sector oeste actualmente existe un solo
frente, perteneciente a la mina Rosas.

La alteracion se presenta como bolsones
de espesores variables de colores blancos,
a blanco amarillento (Fig. 2); hacia la pat-
te superior, la coloracion se hace mas roji-
za, donde se evidencian rasgos de edafiza-
cion (Fig, 2 e), tales como textura blocosa,
venillas de yeso, oxidacion intensa, rafces,
etc. Fallas posteriores a la alteracion pro-
ducen brechas, y pequefios desplazamien-
tos (Fig: 2), que ponen en contacto a las
zonas blancas con las zonas oxidadas.

Se observan dos tipos diferentes de mate-
rial alterado, uno masivo de grano muy
fino, con fantasmas de una textura fluidal
(Fig. 2 ¢) y otra de grano mas aspera al
tacto, con bloques redondeados (Fig. 2 b).
Aleatoriamente, dentro del material alte-
rado, se encuentran nucleos o zonas ver-
dosas, masivas, muy plasticas, de tamafio
variable, desde algunos milimetros hasta
50 cm de diametro (Fig 2 a). En sectores
no alterados, y en clastos de brechas (Fig.
2 d) o en la base de perforaciones realiza-
das en los sectores mas alterados, se reco-
noce una roca fresca esencialmente vitrea,
de color azulado, con textura fluidal y
Jframmes orientados semejante a la observa-
da en el material mas fino.

MATERIALES Y METODOS

El muestreo mas exhaustivo se centralizo
en la mina Pama. Se muestrearon los aflo-
ramientos de roca fresca de los alrededo-
res y del fondo de algunos pozos de ex-
ploracion y los frentes de explotacion tan-
to de Pama como de las canteras circun-
dantes (Belgrano, San Martin, Rosas y San-
tiago). Rattigan (1967, en Joussein e al.
2005) hall6 que la deshidratacion de la ha-
lloysita-10A) puede producirse parcial o
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segin Pankhurst ez a/. (20006)

totalmente durante el transporte y alma-
cenaje, por lo cual, las muestras alteradas
fueron transportadas en bolsas cerradas al
vacio. La petrografia de las rocas frescas
o parcialmente alteradas se estudiaron me-
diante microscopio petrografico sobre
secciones delgadas. Para la identificacion
de los minerales de alteracién se utilizo
un difractémetro de rayos X, Rigaku-Den-
ki Geiger Flexe Mac 111. La distincion entre
halloysita-(7 A) y caolinita, se realiz6é me-
diante la intercalacién con formamida,
(Churchman e al. 1984) mediante la cual,
la halloysita se expande a 10 A en menos
de una hora y la caolinita recién lo hace
después de unas 4 hs. Ademas se calculd
la proporcion entre halloysita y caolinita
segin la férmula: 1,/ (I;+1;), donde I es
la intensidad de los picos de 10y 7 A. T.a

morfologia de la halloysita se estudié me-
diante microscopia electronica de barrido
(SEM) y transmision (TEM). Los analisis
quimicos de elementos mayoritarios se
realizaron en los laboratorios de AC-
TLABS mediante ICP.

RESULTADOS

En el area, la roca fresca presenta una
textura semejante a la roca alterada, se ca-
racteriza por una textura vitrea, fluidal,
con fiammes'y escasos (10%) cristaloclas-
tos de sanidina, cuarzo, bitotitas, y lito-
clastos. Los fiammes estan desvitrificados
presentando texturas esferuliticas y axio-
liticas (Fig. 3 a). En el centro de las mis-
mas y en huecos se encuentran cristales
de tridimita y cristobalita globular, asi

como hidroxiapatito y hematita euhedral.
Es comun la presencia de litofisas, resul-
tado de la degasificacion durante la desvi-
trificacion, donde crecen cristales euhe-
drales de tridimita y se reconocen ademas
globulos de cristobalita (Fig, 3 b) ambos
minerales tipicos de la fase vapor. El vi-
drio se encuentra desvitrificado en un
agregado muy fino imposible de identifi-
car al microscopio petrografico. Los di-
fractogramas de rayos x muestran que se
trata de un agregado de cristobalita y or-
toclasa Los analisis quimicos (Cuadro 1)
ploteados en los diagramas TAS y de sa-
turacion de alumina (ASI), indican una
roca de composicion riolitica, subalcali-
na, de tipo peraluminosa (Fig. 4 a, b).

Al microscopio petrografico la alteracion
se manifiesta como un agregado muy
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a) SECTOR CON ESMECTITA
b) TEXTURA GRUESA
c) TEXTURA FINA

d) BRECHA DE ROCA
PROTOLITICA

e) SECTOR EDAFIZADO

Figura 2: Vista panéramica NE-SO del frente de explotacién de mina Pama con detalle de sus distintos aspectos.

fino casi isétropo tanto en la matriz co-
mo en los cristaloclastos de feldespato,
en estos ultimos la alteracién se produce
de forma centrifuga, quedando solamen-
te los bordes del cristal original, las esfe-
rulitas desvitrificadas muestran un aspec-
to turbio (Fig: 3 c).

Cuando se comparan los difractogramas
de rayos X realizados en las muestras al-
teradas, tanto en humedo y luego de se-
carla a estufa a 60°, se observa en la pri-
mera el pico en 10 A el cual se contrae a
7 después del secado (Fig. 5 a). La inter-
calacion con formamida, corrobora la
presencia de halloysita, ya que, después
de una hora de haberse realizado la inter-

calacién con formamida el pico de 7 A se
expandié a 10 A (Fig. 5 b), desdoblando-
se en algunos casos en dos (uno en 10 A
yotro en 7 A ), indicando la existencia de
halloysita y caolinita; la relacion entre es-
tos dos minerales es mayor que 75-25
con un 100% de halloysita en la mayotia
de los casos. Al microscopio electrénico,
la halloysita se presenta en tubos de ta-
maflos menores de 0,5 um de largo y me-
nor de 0,2 um de ancho (Figs. 3 d, ) es
comun encontrarla formando agregados
globulares de unos 5 um. (Fig. 3 ¢) Las in-
clusiones verdes estan compuestas prin-
cipalmente por esmectita

Los analisis quimicos realizados en roca

fresca y alterada (Cuadro 1, Fig. 4 o),
muestran que durante la alteracién, tanto
a halloysita como a esmectita, hay una
fuerte disminucion en la concentracion
de los 6xidos de sodio y potasio, una leve
caida de la silice y una alta concentracién
de la alimina, acompafado de un fuerte
aumento en la pérdida por calcinacion
(LOI). El magnesio y el hierro tienden a
mantenerse constante en las rocas altera-
das a halloysita y muestran un aumento
relativo en las alteradas a esmectita. El ti-
tanio se concentra principalmente en las
rocas alteradas a halloysita. Los elemen-
tos minoritarios no muestran cambios
entre la roca fresca y alterada (Cuadro 1)
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b) Roca parcialmente alterada.
Textura sin analizador

e) Asociacion de cristales de halloysita

c) Foto con analizador

f) Tubos de halloysita

Figura 3: Microfotografias de la roca madre y los productos de la alteracion: a), b) y ¢) tomadas con microscopio petrografico sobre secciones delgadas; d) y €) con
SEM sobre esquirlas del material alterado y f) con TEM sobre polvo del material alterado.

DISCUSION Y
CONCLUSIONES

El cuidado en aislar las muestras durante
el embalaje y transporte del material per-
mitié determinar la naturaleza primaria y
la presencia de halloysita 10 A, y las pro-
porciones en que esta se encuentra res-
pecto a la caolinita.

Los principales productos de alteracion
son halloysita/caolinita, cristobalita y es-
mectita subordinada. La alteracion se pro-
duce sobre rocas ignimbriticas de com-
posicion riolitica, sin envidencias de una
zonacion o transicion entre la roca fresca
y la roca alterada. La halloysita/caolinita
se forma por reemplazo del feldespato,
que junto con la cristobalita, es producto
de la desvitrificacion del vidrio. Los ele-
mentos alcalinos y alcalino térreos se lixi-
vian y parte de la silice reprecipita en
huecos formando glébulos. Los altos va-
lores de alumina y la pérdida por calcina-
cion son coherentes con la formacion
casi exclusiva de minerales arcillosos du-
rante la alteracion. La esmectita se en-
cuentra como nucleos cuya forma seme-

ja a los fragmentos pumiceos. La forma-
ci6n de halloysita y esmectita se produce
bajo condiciones muy diferentes de dre-
naje y permeabilidad. La coexistencia de
estos dos minerales, estando la esmectita
restringida a nuicleos aislados, podria de-
berse a que los fragmentos pumiceos ori-
ginales no hayan permitido la circulacion
libre de las aguas, actuando de esta mane-
ra como compartimientos estancos y for-
mandose asi esmectita por falta de una
permeabilidad y drenaje adecuados.

En las zonas superiores, rojizas, los altos
contenidos de hierro estan asociados a la
formacion de goethita y hematita de ha-
bito globular, tipicas de procesos de eda-
fizacion, por lo tanto es un fenémeno
que no guarda relacion con el proceso de
alteracion principal.

A pesar que las rocas pertenecen a un
ambiente volcanico, no se han encontra-
do minerales diagnosticos que permitan
asociar la formacion de halloysita a un
ambiente epitermal, tales como son la
alunita, jarosita o yeso. En estos ambien-
tes, Sillitoe y Hedenquist (2003) sefialan
al Au-Ag, Cu, As-Sb como metales prin-

cipales y al Zn, Pb, Bi, W, Mo, Sn y Hg,
como metales menores. En el Cuadro 1
se observa que las rocas alteradas no se
encuentran enriquecidas en ninguno de
estos metales, ni presentan una variacion
otros elementos minoritarios y trazas que
permitan pensar en un aporte hidroter-
mal. Por otro lado, la presencia de posi-
bles canales para la circulacion de fluidos
como son las fracturas y fallas son clara-
mente posteriores a la alteracion.

Los estudios paleoclimaticos (Aragén y
Romero 1984) indican que, en el area cu-
bierta por la Serie Andesitica, el clima,
entre el Paleoceno superior y Eoceno in-
ferior, fue sumamente humedo y templa-
do calido de caricter estacional. Durante
el Eoceno medio y Oligoceno inferior con-
tinuaron las mismas condiciones climati-
cas y hacia el Oligoceno medio comenzé
un periodo de mayor sequedad que se
hizo mas seco hacia el final del Oligo-
ceno y probablemente se extendié hasta
el Mioceno inferior. Las condiciones cli-
maticas reinantes durante e inmediata-
mente después de la solidificacion de las
rocas de la Formacion Huitrera resultan
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teorizacion saturadas en agua (Joussein ez
al. 2005)
Con los elementos que hasta ahora se

Oxidado

totalmente a ha-
loysita.

cuenta, no es posible aseverar el origen
de la alteracién aunque las evidencias pa-
recen indicar un origen de tipo metedri-
co.

Estos yacimientos se han explotado por
caolin, y se los utiliza en la industria cera-
mica. La halloysita, por su estructura, for-
ma y tamafio tiene propiedades fisicas
muy diferentes a la caolinita, y por ende
sus aplicaciones son diferentes. La esca-
sez de yacimientos de halloysita ha hecho
que las compafias que utilizan este mine-
ral como nanotubos de halloysita
(HNT™) para la fabricacién de polime-
ros hayan tenido que salir a buscar yaci-
mientos para poder continuar con su
produccién. Las caracteristicas distintivas
de este mineral hacen necesatio conti-
nuar con los estudios para determinar sus
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CUADRO 1: Yacimientos de halloysita en Mamil Choique, provincia de Rio Negro, Patagonia.

Roca Roca Pama Santiago Pama Trinchera Pama Verde Verde Roja
fresca1 fresca2 1 3 2 1 2
Sio, 75,65 74,89 4361 4857 50,39 48,68 4777 4858 4451 16,75
ALO; 12,84 12,4 3424 3469 336 32,08 31,7 2397 2396 14,46
Fe,05 1,16 2,64 0,79 0,94 0,58 0,5 1,72 6,57 8,1 52,19
MgO 0,06 0,08 0,11 0,15 0,09 0,22 0,24 064 092 0,118
Ca0 0,2 0,13 0,2 0,38 0,22 0,26 0,44 0,94 1,4 0,37
Na,0 3,84 3,88 0,12 0,02 0,01 0,25 0,2 0,52 0,1 0,11
K,0 49 4,89 0,08 0,11 0,09 0,18 0,2 042 0,04 0,04
TiO, 0,144 0,121 1,411 1,93 2,13 1,191 1,313 043 0,052 0,145
LOI 1,26 1,19 17,95 1293 1268 1529 16,45 1811 21,29 1581
Ba 43 27 135 218 59 87 21 143
Sr 10 9 38 34 27 43 44 30
Y 22 102 7 78 17 68 98 61
Zr 362 346 505 393 396 475 211 341
Be 5 6 <1 3 1 3 2 2
v 9 14 104 96 83 43 61 154
Au 13 <5 <5 <5 <5 6 <5 <5
As 5 8 9 8 6 4 <2 47
Br <1 <1 <1 2 5 <1 <1 1
Co 2 <1 1 3 3 8 11 20
Cr 24 <2 17 11 14 <2 22 99
Cs 49 6,3 <05 1,4 1 1,9 <0,5 2,2
Hf 12,1 12,3 16,1 12,3 1,3 17,6 3,6 5
Ir <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Mo 7 <5 <5 <5 <5 14 13 68
Rb 219 224 <20 <20 <20 <20 <20 <20
Sh <0,2 0,5 0,7 0,7 0,5 <0,2 <0,2 3
Sc 2,5 23 30,3 21,9 18,7 21,4 292 60,3
Se <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3
Ta 3 5 1 2 1 5 <1 <1
Th 13 21,5 13,6 14,6 14,5 36,2 1,8 2,7
1] 38 46 47 58 4.4 36 43 9,1
w <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3
La 15,4 73,5 35 13,5 10,4 114 104 20,3
Ce 34 172 14 42 28 266 200 205
Nd 20 69 <5 27 18 119 58 81
Sm 2,9 11,3 1,2 4 2,2 13 7,6 10
Eu <0,1 0,8 0,5 1,5 0,9 2,9 15 3
Tb 1 28 <0,5 1,7 <0,5 2,9 2,5 208
Yb 3 10,8 1,4 10,3 2,7 73 144 10,2
Lu 0,46 1,55 0,23 1,55 0,41 1,13 2,14 1,5

propiedades fisicas y analizar sus posibles  tareas preliminares y de campo. La revi-

aplicaciones industriales. sion constructiva de los arbitros permitio
mejorar este trabajo.
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