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INTRODUCCION

Los minerales del grupo de la caolinita (caolinita,
dickita y nacrita) generalmente contienen escasa propor-
cién de elementos diferentes de Si y Al. No obstante, la
presencia de Fe* en caolinitas naturales se conoce desde
hace afios (Herbillon et al. 1976; Mestdag et al. 1980;
Cuttler, 1981; Stone y Torres Sdnchez, 1988; Delineau et al.
1994; Gaite et al. 1997). Ademas se han descrito ocasional-
mente caolinitas ricas en Cr (Brookin, 1973; Maksinovic y
Brindley, 1980; Maksinovic et al. 1981; Shing y Gilkes,
1991), asociadas a la alteracion hidrotermal de rocas basi-
cas y ultrabasicas. Las caolinitas naturales contienen, en
cambio, muy bajos contenidos en Mg. Los contenidos
maximos (del orden de 0.05 apfu) se han descrito en
haloisitas ricas en Cr, formadas durante la alteracion de
rocas ultrabasicas (Maksinovic et al. 1981).

Caolinitas con apreciables contenidos en Fe han sido
también sintetizadas por diferentes investigadores (An-
gel et al. 1975; Petit et al. 1990; Iriarte, 2003; Iriarte et al.
2005). Existen en cambio pocos datos acerca de la susti-
tucion isomorfa de otros cationes, como Cu, Ga, etc,
(Angel et al. 1975; Meads et al. 1975; Petit et al. 1995;
Martin et al. 1998) y no tenemos noticia alguna acerca de
la sintesis de caolinita con cantidades apreciables de Mg
o Ni. En este trabajo presentamos los resultados obteni-
dos a través de una serie de reacciones hidrotermales
que conducen a caolinitas ricas en Mg o en Mg y Ni.

RESULTADOS

La caolinita rica en Mg (o en Mg+Ni) se ha obtenido a
partir de la reaccion de caolinita de baja cristalinidad
(patron KGa-2 sometido a una intensa molienda) y solu-
ciones conteniendo Mg?* (o Mg?" y Ni?*). Los experimen-
tos se realizaron a 200 y 400°C y tiempos de reaccion va-
riables, entre 1 hora y 30 dias. Los productos sélidos de

las reacciones se caracterizaron mediante difraccion de
rayos X (XRD), espectroscopia de infrarrojos (IR) y
microscopia electronica de transmisién (TEM/AEM).
Como subproducto de las reacciones se obtuvo brucita a
tiempos cortos de reacciéon y posteriormente serpentina
rica en Al y clorita con una composicion similar.

El estudio de las soluciones y la evolucién morfoldgica
y estructural de la caolinita indican que la formacion de
la asociacion Mg-caolinita + Al-serpentina ocurrid a tra-
vés de un proceso de disolucién-precipitaciéon. A tiem-
pos cortos de reaccidn, la caolinita que se origina tiene
una morfologia esférica. A tiempos de reaccién (o tem-
peratura) crecientes, se originan particulas laminares de
gran tamafo y/o paquetes de caolinita (Figs. 1,2).

Los datos analiticos indican que el contenido en Mg (o
en Mg+Ni) en la caolinita aumenta en funcién del tiem-
po de reacciéon y de la temperatura, alcanzando hasta
0.46 dtomos de Mg por férmula unidad (apfu, para
O5(OH),) y 0.56 apfu de Mg+Ni (Tabla 2).

DISCUSION

El aumento de la sustitucion isomorfa de Al por Mg (o
por Mg+Ni) se refleja en un aumento paralelo del
pardmetro b de la caolinita (Fig. 3). Por otra parte, los es-
pectros de infrarrojos revelan un desplazamiento de la
banda a 3668 cm™ hacia altas frecuencias y la presencia de
una nueva banda a 844 cm’, interpretada como debida a
la deformacion de los grupos Al-OH-Mg.

Sobre la base de los datos disponibles, la presencia de
capas ricas en Mg, interestratificadas en la estructura de
la caolinita, no puede ser completamente descartada. Sin
embargo, varios hechos indican que el Mg (o el Mg y el
Ni) sustituyen al Al en la capa octaédrica de la caolinita.
Los mas significativos son:

1) La evolucién del parametro b al aumentar la sustitu-

cién fengitica (Fig. 3);

Reaccidn (proporciones molares) Tiempo de reaccion Temperatura
1kIn+0.6 Mg(OH)2 3 horas (T-3h), 1 dia (T-1), 5 dias (T-5)

15 dias (T-15), 30 dias (T-30) 200 °C
1kIn+0.6 Mg(OH):2 1 hora (TC-1h), 3 horas (TC-3h), 6 horas (TC-6h) 400 °C
1kIn+0.3 Mg(OH)2+0.3 MgClo 5 dias (TM-5), 15 dias (TM-15), 30 dias (TM-30) 200 °C
KIn: Caolinita
Tabla 1: Reacciones estudiadas
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Figura 1: Imdgenes a bajos aumentos de los productos de la
reaccion T tras 3 horas (A) y 1 dia de reaccién (B). Kln:
Caolinita. Brc: Brucita. Ant: Anatasa.

2) La falta de evidencia de la existencia de estructu-
ras interestratificadas en las imagenes de alta reso-
lucion y en los diagramas de difraccion de electro-
nes;

3) la homogeneidad composicional de las particulas;

4) el desplazamiento y/o apariciéon de nuevas ban-

das en los espectros de infrarrojos.

Los datos previos acerca de caolinitas ricas en Cr, en
las que el contenido en Mg es relativamente alto (0.05
apfu), sugieren que la caolinita magnesiana debe ser
rara en la naturaleza y deberia encontrarse en medios
ricos en Mg, tales como los productos de alteracién de
rocas ultrabdsicas. Por otra parte, las serpentinas
aluminicas (amesita y lizardita aluminica) son también
minerales raros, formados en medios muy ricos en Al
(Bailey, 1991; Wicks y O’Hanley, 1991). Asi, la
paragénesis obtenida en el laboratorio sélo seria esta-
ble en medios con disponibilidad simultanea de Al y
Mg. De hecho, se sabe que el contenido en Al y Ni en
serpentinas depende fundamentalmente de la compo-
sicion global de las rocas en las que aparecen y no de
factores cristaloquimicos (Wicks y O’Hanley, 1991).

Por otra parte, el hecho de que la composicién de am-
bas fases no varie apreciablemente entre 200 y 400°C su-
giere que la asociacion caolinita magnesiana-serpentina
aluminica es estable a 200°C. Por el contrario, a 400°C la
caolinita aparece parcialmente transformada en
hidralsita y la serpentina coexiste con una pequefa pro-
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Figura 2: Productos dela reaccién TC tras 3 horas. A: Bajos au-
mentos. B: Imagen de alta resolucién de caolinita. Kln: Caolinita.
Srp: Serpentina.

porcién de clorita di,trioctaédrica con composicion simi-
lar a la serpentina, que parece ser la fase estable a 400°C.
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T-15 T-30 TM-30 TC-3h

Si 217 200 201 195 164 198 201
AV 0.00 000 000 005 036 002 0.00
AVt 170 186 166 181 1.74 189 1.67
Fe 002 005 008 0.07 0.03 0.00 0.04
Mg 008 013 035 014 030 017 042
Ni 0.00 000 000 0.06 023 000 0.00
Zoct. 180 204 209 208 230 206 2.13

Tabla 2: Andlisis representativos de caolinitas
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Figura 3: Evolucion del pardmetro b de la caolinita magnesiana
en funcion del contenido en VAI
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